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I. Das Gitter des Karborunds (SiC). III‘) 
(III. Modifikation und das „amorphe Karbid‘“.) 


Von 


H. Ott in München. 


(Mit 9 Figuren.) 


Die Struktur der Modifikation III2). 
A. Gang der Untersuchung. 


I. Feststellung der Symmetrie. 

Kristalle der III. Modifikation sind außerordentlich selten. In dem 
reichhaltigen Material, das uns von den deutschen Karborundumwerken 
(in Reisholz bei Düsseldorf) überlassen wurde, war kein einziger derartiger 
Kristall zu finden. Herr Prof. Baumhauer war schließlich so liebens- 
würdig uns eine größere Anzahl von Kristallen des genannten Typus zur _ 
Verfügung zu stellen, wofür wir ihm bestens danken möchten. 

Die goniometrische Vermessung eines der verwendeten Kristalle führen 
wir in Tabelle 4 an, in Gegenüberstellung mit den von Baumhauer 
an Modifikation III beobachteten Werten. Ein wichtiges Unterscheidungs- 
merkmal der III. Modifikation ist das Auftreten der Winkel 75°404’ und 
54°324’ zur Basis, die bei den anderen Modifikationen nicht vorhanden 
sind. 

Tabelle A. 
Goniometrische Vermessung: Winkel zur Basis. 


Beobachtet: Baumhauer: 

_ 510394’ 

62° 00’ 3 62 06 

75 42 75 404 

90 00 90 00 

75.12 75 104 

62 06 5 62 06 

51 30 | 51 324 


4) Man vgl. H. Ott: Das Gitter des Karborunds. I u. II. in dieser Zeitschrift 61, 
1925 u. 62, 1925 (im folgenden als Teil I, bzw. Teil II zitiert). 

2) Bezüglich der Bezeichnungsweise der Modifikationen des SiC vgl. I. Teil. 
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Das Lauebild dieses Krıstalls senkrecht zu 0004 ergab dihexagonale Sym- 
metrie (Fig. 4) im Einklang mit den Aufnahmen von Hauer und Koller). 
Zum Zwecke der Schichtlinienaufnahmen wurden dann von diesem Kri- 
stall mehrere Splitterchen ausgebrochen und ihre Zugehörigkeit zur 
IIf. Modifikation erneut durch Laueaufnahmen geprüft; die letztere Vor- 


Fig. A. 


Lauebild | zu 000%. 


sicht war geboten um den makroskopisch oft nur schwer bemerkbaren 
Verwachsungen der 3 Modifikationen nicht zum Opfer zu fallen. 


.II. Die Identitätsabstände. 


4. Identitätsabstand längs der c-Achse (Hauptachse). 


Das »senkrechte« Schichtliniendiagramm um die c-Achse (Fig. 2) er- 
gab einen von den Modifikationen I und II abweichenden Identitäts- 


4) Hauer und Koller, Zeitschr. f. Krist. 55, 260. 


Das Gitter des Karborunds (&O). 


abstand. Tabelle 2 gibt die beob- 
achteten sin o der einzelnen Schicht- 
linien bei Mo-K-Strahlung (o = 
Neigungswinkel des reflektierten 
Strahls gegen die Äquatorebene). 


Tabelle 2. 
Schichtliniendiagramm um 
die c-Achse. 
sine ha sin o/ha 
0,069 4 0,069 
0,444 2 0,0705 
0,241 3 0,0704 
0,282 4 0,0705 
0,354 5 0,0708 
0,425 6 0,0708 
0,494 7 0,0707 


Als Mittelwert von sin o.nehmen 
wir sin o = 0,0705; daraus folgt 
als Identitätsabstand a, auf der 
c-Achse: 

0,740 - 
0,0705 7° ee a 
das ist innerhalb der Meßfehler 
genau % des bei Modifikation II 
gefundenen Wertes a; —= 15,17 Ä 
(15,17-2 = 10,1,). 


dyg — 


2. Identitätsabstände in der 
Basisebene 
Diese sind nach den Drehdia- 
grammen nach Lage und Größe 
genau dieselben, wie bei. den Modi- 
fikationen I und II (vgl. I. und 
II. Teil). 


III. Molekülzahl der Basisgruppe; quadratische Form. 


Fig. 2. 


I. 


Schichtliniendiagramm um die c-Achse. 


Da sich die drei Modifikationen in der Dichte nicht unterscheiden, 
treffen diesmal auf das Bravaissche Elementarparallelepiped 4 Moleküle 
(nämlich $ der Molekülzahl von Modifikation II). Die quadratische Form 
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kann von der Modifikation II übernommen werden, wenn an Stelle von 
ka; der Wert 3%, eingesetzt wird. 


IV. Diskussion der Auslöschungen, Aufbau der Basisgruppe. 
Tabelle 3 gibt eine Übersicht über die vorhandenen Reflexionen in 
einem zu den Darstellungen im I. und II. Teil analogen Schema. Auch 
hier beschränken wir uns auf wenige Zonen). 


Tabelle 3. 

Übersicht über die vorhandenen Reflexionen. 
hie ae En IE De nnd ee u 
108 448 208 128 308 228 138 408 338 448 

107 307 127 137 407 237 

106 206 126 136 406 936 

105 205 125 135 405 235 

40% n% 204 124 304 224 134 40% 234 Abh 
103 303 123 133 403 233 

102 303 123 432 402 932 

a0 204 124 134 404 234 t 
400 440 200 420 300 220 130 700 230 140 
107 207 127 13T | 407 237 

10% 30% 123 133 40% 333 

USW. | 


Die Basis 004 wird nur beobachtet in allen durch 4 teilbaren Ordnungen. 


Die Auslöschungen lassen sich auch im vorliegenden Falle, wie bei 
den vorhergehenden Arbeiten?) in zwei einfachen Gesetzen zusammen- 
fassen: 

ce) It y —h,= 0 (mod. 3), so tritt die Reflexion A, hgah;z immer 
und nur auf, wenn A; = 0 (mod. 4). Beispiele: Es treten auf: A110, 
444, AA, AAk, AAB, 004 usw. 

p) It yn —hy=%k (mod. 4) (k #0), so tritt die Reflexion A, hyhz 
für jeden Wert von h, auf. Beispiele: Es treten auf: 100, 404, 402, 
103, 104, 405 usw. 

Die Äquatorschichtlinie (Rz; — 0) zeigt also einen bemerkenswerten Unter- 
schied gegenüber den früheren Fällen: Während bei den Modifikationen 
I und II nur Reflexionen auftraten, für die % — , = 0 (mod. 3) war 
sind im vorliegenden Falle alle Werte der quadratischen hexasanslen 
Form vertreten; die Reflexionen mit h, — h, = 0 (mod. 3) sind jedoch 
bezüglich der Intensität gegenüber den anderen augenfällig bevorzugt. 


4) Wir benutzen, wie früher, Bravaissche Indizes unter Fortlassung des Index 
der 3. Nebenachse, 


2) Vgl. Teillu.Il. 
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Die wichtige Bedeutung dieses Sachverhalts für die Strukturanalyse werden 
wir weiter unten diskutieren. 

Aus den Auslöschungen der Basis 004 schließen wir auf 4 gleich- 
belastete Ebenen, welche den Netzebenenabstand der Basisebene in gleichen 
Abständen vierfach unterteilen. Der Abstand zweier derartiger O- (bzw. Si-) 
Ebenen beträgt also 4 des Identitätsabstandes a, und daher wegen des 
vorhin erwähnten Zusammenhangs der Identitätsabstände a, von Modifi- 
kation III und II gerade 4 des Identitätsabstandes der Modifikation II, 
d.h. die zur Basis parallelen O- (bzw. Si-)Ebenen besitzen genau den- 
selben Netzebenenabstand wie bei den Modifikationen I und II. 

Die weitgehende Analogie zu den Modifikationen I und II legt die 
Vermutung nahe, daß es sich auch im jetzigen Falle um eine tetraed- 
rische Anordnung der Atome handelt und berechtigt zur Annahme, daß 
nur die hexagonalen und trigonalen Achsenscharen (d. h. die im Teil I 
und II mit A, B und (© bezeichneten Geradenscharen) mit Atomen be- 
legt sind; mit den 4 zur Verfügung stehenden Atomen (Molekülen) können 
jedoch diese Achsenscharen nicht gleichmäßig dicht belegt werden, sondern 
eine Achsenschar muß durch stärkere Belegung ausgezeichnet werden. 
Im Interferenzbild wirkt sich dies darin aus, daß jetzt nicht mehr die 
Reflexionen hy — hy = k (mod. 3) (k & 0) unterdrückt werden!), sondern 
neben den anderen, wenn auch mit schwächerer Intensität, auftreten 
müssen. Dies ist gerade der obige experimentelle Befund. 

Wir nehmen auch jetzt wieder, wie früher, den Aufbau der Basis- 
gruppe zunächst an einer der beiden Atomsorten (etwa C) vor, da wir 
auch im Falle der Modifikation III an der Annahme festhalten wollen, 
daß das Gitter der Si-Atome aus dem der O-Atome durch einfache Ver- 
schiebung hervorgehe. 

Unbeschadet der Allgemeinheit des Verfahrens dürfen wir die Achsen- 
schar. A mit der vorhin erwähnten dichteren Belegung auszeichnen, weil 
dadurch nur Koordinatenanfang, bzw. Windungssinn, festgelegt wird. 
Wir haben also jetzt zwei C-Atome auf A und je eines auf B und © 
so anzuordnen, daß 4 gleichbelastete, zur Basis 001 parallele Ebenen 
entstehen; die dritten Atomkoordinaten der C-Atome müssen daher auf 


allen 3 Achsenscharen gewisse ganzzahlige Vielfache von sein. Die 


Zahl der Kombinationen engen wir nun wie früher (Teil II) durch die 
Betrachtung ein, daß die tetraedrische Atomanordnung die Belegung auf- 
einanderfolgender Teilpunkte ausschließt. Es bleiben daher nur folgende 
Möglichkeiten übrig: | 


1} Vgl. dazu I. Teil S. 5394 —522. 
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Atomlagen auf A: 0, 3; 
» » B: 4 oder }; 
» » 0: en nr 
Da sich diese beiden Anordnungen aber nur in der Lage des Koor- 
dinatenanfangs unterscheiden, haben wir somit als einzig mögliche Basis- 
gruppe gefunden: 
C: 000, 0 0 3 3-4 + 34 
Si: 00p, 00p+2, 3-3p+4, -33P+4- 
Für den Wert p = 77;!) erhalten wir eine tetraedrische Anordnung 
der Atome mit genau derselben Tetraedergröße, wie bei den übrigen 
Modifikationen: Kleinster Abstand G — © = 1,% Ä. 


V. Diskussion des Strukturfaktors. 

Da der Aufbau der Basisgruppe zu einer eindeutigen Lösung führte, 
erübrigt sich eigentlich die Diskussion der Intensitätsverteilung; sie sei 
aber trotzdem durchgeführt, um die Berechtigung unserer Voraussetzungen 
(Kongruenz des C- und sSi-Gitters, tetraedrische Atomanordnung) zu 
erweisen. 

Der Strukturfaktor lautet also: 


hı —Ia ha Int /B ur en 
= 3 


4 + e =) Io+ Sierzthr) ; 
Si > 
was sich vereinfachen läßt zu: 


ni 2ri 


5 = ee z 


= 1+(-1®.+ 2c0s [5 +3) nz som] 


wobei k darch hi — ha = k (mod. 3) definiert ist. 

Der erste Faktor von S nimmt folgende Werte an: 

a)%k=0. Aus der ersten Form von $ ist ersichtlich, daß in diesem 
Falle der erste Klammerfaktor S, die Potenzsumme der 4. Ein- 
heitswurzeln darstellt und daher nur von Null verschieden ist, 
wenn 3 = 0 (mod. 4); in diesem Falle hat |S,| den Wert 4. 
(Auslöschungsgesetz «\. 

b)k=#0. 
Bu le für 0 ( 
s\l=V3 » n=1( 
Sı=3 » ly=2 (mod. 4) 
&=V » n=3( 


4) ne Wert erhält man aus dem Parameterwert der Modifikation II p=1) 
durch Multiplikation mit $, da der Identitätsabstand gegenüber Modifikation II Do 
verkürzt ist. 2 


Das Gitter des Karborunds (STC). II. 
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Wert von As; da auch S, für das Streuverhältnis &/C = 14/6 
nicht verschwindet, ist das Auslöschungsgesetz $ erfüllt. 

Was die eingehendere Intensitätsdiskussion betrifft, so geben wir, 
wie früher, beobachtete und berechnete Intensitäten in graphischer Dar- 
stellung für verschiedene Zonen: A0hz, A2hg, A3hz und 23h; (Fig. 3, &, 
5 u. 6). Die beobachteten Intensitäten sind geschätzt und machen daher 
nur Anspruch auf qualitative Richtigkeit. Die Berechnung ist durch- 
geführt nach den Reflexionsgesetzen von Laue-Lorentz und P. Ewald 
mit den üblichen Zusatzfaktoren, wie in Teil I und II!.. Der Vergleich 
der theoretischen Intensitäten mit den beobachteten, führt zum gleichen 


v2 
9? 


Befund, wie früher: Für kleine Reflexionswinkel wo Lorentzsches 


und Ewaldsches Gesetz stark voneinander abweichen, paßt sich das 
letztere besser an die Beobachtung an (vgl. Zone A0hz, insbesondere die 
Reflexe 102 und 403). 

Trotz der Unsicherheit, die heute in der Intensitätsberechnung noch 
herrscht, glauben wir, daß die Realität des in Frage stehenden Gitters, 
welches auf Grund der Identitätsperioden das einzig mögliche mit 
tetraedrischer Atomanordnung ist, durch die vorliegenden Fig. 3, 4, 5 
und 6 außer Zweifel gestellt ist. 

Was die Annahme ungeladener Atome betrifft, so bestätigt sich diese 
auch im Falle der III. Modifikation. Jedenfalls ist mit Sicherheit er- 
wiesen, daß Si und C nicht zur Neonkonfiguration durch Elektronen- 
austausch ab-, bzw. aufbauen, weil dann die 8. Schichtlinie (%, = 8) 


wegen des Faktors |Si + Ce?"irls | — | 10-+ 1075| unabhängig von 
jedem Intensitätsgesetze verschwinden müßte, während sie tatsächlich 
vorhanden ist und z. B. in den Reflexionen 118, 308, 228 usw. mit er- 
heblicher Intensität. Das Elektronenverhältnis Si/C kann daher, wenn 
überhaupt, nicht sehr vom Werte 14/6 abweichen; eine genauere Dis- 
kussion dieses Verhältnisses muß jedoch zurückgestellt werden, bis über 
die Intensitätsgesetze mehr Klarheit gewonnen ist. 


B. Diskussion der Atomanordnung. 

Wie in den früheren Fällen versagt auch leider im Falle der III. Modi- 
fikation des Karborunds die Strukturtheorie bezüglich ihrer praktischen 
Verwendbarkeit zur röntgenometrischen Strukturanalyse. Der Grund ist 
derselbe wie in den früheren Fällen (vgl. Teil I und II): Sowohl die C-, 
wie die Si-Atome sind nicht in strukturell gleichwertigen Lagen, sondern 
müssen in Gruppen zerrissen werden. 


1) Bezüglich der Anwendbarkeit dieser Gesetze vgl. man die Bemerkungen in 
Teill und II im Abschnitt: Diskussion der Intensitäten. 
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Man erhält jedoch einen einfachen Überblick über das Gitter der 
III. Modifikation, wenn man dasselbe als Zwillingsverwachsung aus dem 
Wurtzitgitter entstehen läßt: Der Elementarbereich der III. Modifikation 
ergibt sich, wenn man zwei Wurtzitelementarbereiche längs der hexa- 
gonalen Achse übereinandersetzt und den einen um 480° (bzw. 60°, was 
auf dasselbe hinausläuft) um diese Achse dreht; die hexagonale Achse 
wird dabei Zwillingsachse. Die Analogie zur II. Modifikation springt in 
die Augen: dort haben wir eine Zwillingsverwachsung zweier ZnS- 
(Diamant-)Gitter, hier die genau analoge Zwillingsverwachsung des dem 
Zinkblendegitter so nahe stehenden Wurtzitgitters. 


Zusammenfassung. 

Die hexagonale III. Modifikation des Karborunds wurde eindeutig 
analysiert. Die Struktur besitzt eine hexagonale Translationsgruppe. 

Die Größe ‘der hexagonalen (Bravais- 
schen) Achsen ist: Fig.7. 

a= 3,09, Ä (d.i. der gleiche Wert, wie 
bei den Modifikationen I u. II), 

e=40,09 Ä (d.i. $ des c-Wertes der 
II. Modifikation). 

Auf das Elementarparallelepiped treffen 
4 Moleküle, deren Koordinaten (auf Bravais- 
sche Achsen bezogen) lauten: 


C: 000, 004, 4-44, EUER 
Si:00p, 004+p, 4-%4+p, -334+P. 
D=FTr- | 


Die für die Modifikation I und II so 
charakteristische tetraedrische Anordnung 
bleibt auch hier in gleicher Größe der 
Tetraeder erhalten: Jedes Atom der einen 
Sorte (z.B. C) ist von 4 Atomen der anderen Modell der III. Modifikation, 
Sorte (z. B. Si) exakt tetraedrisch umgeben 3 
(Fig. 7). Der kleinste Abstand C—S: beträgt 1,9, A. Die Annahme 
ungeladener Atome bestätigt sich auch hier. 


SiC „amorphe Modifikation“. 

Das amorphe SC’ war von den Deutschen Carborundum-Werken in 
Reisholz bei Düsseldorf zur Verfügung gestellt worden. Es bildete graue 
zusammengeballte Klümpchen, die beim Zerreiben ein grünliches Pulver 
ergaben. In der Härte steht diese Modifikation den drei anderen an- 
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Fig. 8. 


Debyeaufnahme des »amorphen« Karbids. 
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scheinend erheblich nach. Der Natur der Sache 
nach konnte nur mit Debyemethode gearbeitet 
werden. Die Pulveraufnahmen erfolgten mit 
Cu-K-Strahlung, zum Teil unter Vorschaltung 
eines Nickelfilters, welches die K,-Linie des 
Kupfers fast völlig absorbiert und diese daher 
im Vergleich mit der ungefilterten Aufnahme 
sicher zu erkennen gestattet. Tabelle 4 gibt 
die Werte einer ungefilterten Aufnahme (Fig. 8). 
Die mit * versehenen Linien sind durch den be- 
sagten Vergleich als £-Linien sicher erkannt. 
Spalte 4 enthält eine Liniennummerierung, Spalte 2 


3 
die beobachteten sin der Reflexionswinkel I 


- 


Spalte 3 die geschätzten Intensitäten. Die Pulver- 
aufnahmen des amorphen Produkts zeigen große 
Ähnlichkeit zu den der übrigen Modifikationen, 
namentlich zu Modifikation II; sämtliche Refle- 
xionen des amorphen Produkts koinzidieren 
mit Linien der II. Modifikation; jedoch ist das 
Interferenzbild der ersteren viel linienärmer und 
die Intensität ist in ganz wenige Linien konzen- 
triert. Es ist daher naheliegend, daß das zu 
erwartende Gitter höhere Symmetrie besitzt als 
die übrigen Karborundgitter. Die Auswertung 
der Pulveraufnahme wird durch diesen Umstand 
natürlich bedeutend erleichtert und sicherer. 
Eine Verbreiterung der Debyelinien ist nicht 
mit Sicherheit festzustellen; die Kristalle unter- 
schreiten daher nicht die Dimension 40-5 cm. 

Die Auswertung der Debye-Filme. Zur 
Auswertung der Pulveraufnahmen bedienten wir 
uns der Annahme, daß der charakteristische 
tetraedrische Aufbau auch beim amorphen &C 
erhalten bleibe, m. a. W. wir übernehmen die 
Größe der Basisachsen «4 = a, = 3,09, Ä von 
den drei bisher analysierten Typen und erwarten 
nur in der c-Achse einen von den bisherigen 
Fällen verschiedenen Identitätsabstand a;, der, 
wie er im übrigen auch ausfallen mag, ein ganzes 
Vielfaches (n-faches) des Abstands zweier zur 
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Tabelle 4. 


Debyeaufnahme des »amorphen« SiC. 
a SZ ne sn nn ann Lara SER TE I 
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Nr. ar Ka Intensität hıhaha hyhsh% |Intensität 
2 geschätzt hexag. kub. berechnet 

1 0,2773% ms | 006; 1445 
2 0,3074 ss. | 006 4108 aa 70 
3 0,3554 m—s | 104 002 12 
34 9,3697 S.S. 105 
h 0,4509% m. 1104 022, 
5 0,5000 s. st. | Es 022 53 
6 0,5284% mo N 113; 
7 0,5850 s.st.e | 416 40.10 408 143 44 
8 0,6097 s—m. ; 002 222 
9 0,6388X es. „|, 208; 004, 
9a 0,6694 S.8 207 
10 0,6947% ms. | 20.10; 133; 
IE 0,7074 m. 1208 004 13 
12 0,7420X 5.5. 11.42; 024; 
124 0,7364 SS. 209 
13 0,7688 st. ' 20.40 40.14 422 433 34 
7 0,7808% s. 300; 224, 
13 0,7889 st—m. : 4442 424 024 "4 
16 0,9274% m—s. | 00.48; 0% 

333, 

If 300 
47 0,8643 s.st.  ; 710.46 224 62 

: 1 128 

| [ 220, 
48 0,9026X 8 | un 0445 

| f00.18 12.10 113 Ä 
19 0,9174 U TEE STN. ur ei 
20 0,9426% st—m. | 4148; 135, 
2 0,9563% m, 30.12, an 

5 


Basis parallelen O-Ebenen sein muß. Mathematisch formuliert heißt dies: 
Wir suchen die Linien der Debyeaufnahme in die quadratische Form: 


3 
in? — — 
sın 7) 


* 6 2 
12, (4-2 + Ay) +, (-.) h2 


einzuordnen, wobei für Ay, und Ay; die auf die Wellenlänge der Ou-K,- 


RR: 
Linie korrigierten Werte der Modifikation II sind. Der Faktor — tritt 


zu kz3 hinzu, weil der zu erwartende Identitätsabstand a; ein »-faches 
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des Wertes E von Modifikation II wird!). Der Erfolg des Auswertungs- 


verfahrens hängt natürlich wesentlich von der Genauigkeit der Wertek,; und 
kg; ab; das empirisch gefundene Verhältnis %,,/%s; können wir nun auf 
Grund geometrischer Betrachtung verbessern. Bei der Analyse der 
II. Modifikation wurde erwähnt, daß deren Elementarbereich aus zwei zu 
Zwillingen verwachsenen Diamantgittern aufgefaßt werden kann. Sehen 
wir diese kubischen Diamantgitter als nicht deformiert an — eine Kritik 
der Meßgenauigkeit gestattet dies —, so ergibt eine leichte geometrische 
Betrachtung für das Achsenverhältnis der II. Modifikation den Wert 
kıı 0,288 


[6 -_ : BER 4 
=2V6; an Stelle des empirischen Wertes Ta 0,0508 


erhalten 


k 
wir so den exakten Wert = — 4V22). Die quadratische Form wird daher: 
33 


in = (+12 +11 + =] 2) (++ Mn, =) 
Diese quadratische Form erfüllte die Erwartungen; durch ein geeignetes 
Kombinationsverfahren konnte der passende Wert n — 3 gefunden werden. 
Von der Wiedergabe der Einzelheiten dieses Verfahrens sehen wir 
ab und schlagen einen für die Darstellung anschaulicheren Weg ein: 
Wir benutzen die schon oben erwähnte Koinzidenz der Linien des amorphen 
Karbids mit denen der II. Modifikation. Es ist also rein formell mög- 
lich die Linien der amorphen Modifikation mit der quadratischen Form 
der II. Modifikation zu indizieren. Das Ergebnis dieser Indizierung (mit 
dem verbesserten Wert Ayı/ky3 = 4Y2) ist in Tabelle 4, Spalte 4 ein- 
getragen; der Zusatz g bezieht sich auf die Kg-Linie. Sieht man nun 
von den äußerst schwachen Linien Nr. 3a, 9a und 12a ab, so fällt so-- 
fort auf, daß die A;-Werte aller übrigen Linien durch 2 teilbar sind, 
d.h. man kann diese Linien auch durch ein Gitter darstellen, dessen 
Identitätsabstand in der c-Achse auf den halben Wert gegenüber der 
II. Modifikation erniedrigt ist; der Identitätsabstand umfaßt also 3 zur 
Basis parallele O-Ebenen. Unter den gemachten Voraussetzungen (tetraed- 
tische Atomanordnung) gibt es nur ein einziges Gitter dieser Art, näm- 
lich das Diamantgitter (man vgl. Teil II, S. 214). Wir haben somit eine 
Überlagerung eines Diamantgitterspektrums über ein äußerst schwaches 
Spektrum der II. Modifikation; von den nicht koinzidierenden Linien des 
letzteren werden nur die stärksten beobachtet (Nr. 3a, 9a, 42a), während 


Gemäß der Bedeutung 3 = — | by = — |; ma | 
“ er 7) ; (mas) 


2) Da ku’ =|bl::da| = |[azag]| : |[aı aa]] ist. 
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der größte Teil derselben sich der Beobachtung wegen zu geringer In- 
tensität entzieht. Die richtige Deutung der Linien 3a, 9a, A2a durch 
Überlagerung mag noch durch folgenden Versuch erhärtet werden: Es 
wurden Debyeaufnahmen des amorphen SC und der II. Modifikation 
hergestellt und die Expositionszeiten so eingerichtet, daß in beiden Fällen 
die Linien 3a, 9a, 42a annähernd gleiche Schwärzung erhielten. Die 
Schwärzung der übrigen Linien des amorphen Produkts (Diamantspek- 
trum) war dann etwa A0mal so stark wie die der entsprechenden 
der II. Modifikation. Die Vermischung des amorphen Produkts mit der 
II. Modifikation ist also gering und damit fällt auch der etwaige Ein- 
wand, daß das Diamantgitterspektrum durch eine Mischung der Modifi- 
kationen I, II und III vorgetäuscht sei, wobei sich die koinzidierenden 
Reflexionen verstärken, die nicht koinzidierenden sich aber in ihrer In- 
tensität zersplittern und daher der Beobachtung entgehen!). Zum Schlusse 
seien noch die berechneten Intensitäten?) für das Diamantgitter wieder- 
gegeben: Spalte 5 der Tabelle 4 gibt die Indizes h}‘ bezogen auf die 
kubischen Achsen des Gitters, Spalte 6 die theoretischen Intensitäten 
der K„-Reflexionen für das Streuverhältnis /. = 14/,; die Überlagerung 
der II. Modifikation ist in die Berechnung nicht einbezogen. Der Mittel- 
E 
‚, welcher nach dem Reflexionsgesetz konstant und zwar —— 


VZh2 2a“ 
ist (a*: Länge der kubischen Achse), ergibt sich aus der Debyeaufnahme 


wert 


(Tabelle 4, Spalte 2 und 5) zu = = = 1,77; daher a* = 4,37 Ä. Der geo- 
metrische Zusammenhang zwischen a“ und der Länge a der hexagonalen 
Achse ist im »Diamantgittere«: ee 


Zusammenfassend können wir also sagen, das »amorphe« Silizium- 
karbid besteht aus regellos orientierten Mikrokristallen vom Diamanttyp 
(-Zinkblendetyp), vermischt mit einem geringen Prozentsatz vön Kristallen 
der ‚II. Modifikation. Die Dimensionen der Mikrokristalle sind größer 
als 40-5—10-6 cm. 


4) Ein ganz anderes Interferenzbild als eine Mischung der drei Modifikationen 
müßte eine »mikroskopische« Verwachsung ergeben, wobei die einzelnen Modifikationen 
‚in Abständen, vergleichbar mit den Röntgenwellenlängen, statistisch (aber mit par- 
allelen Achsen) aufeinanderfolgen. Wie man sich jedoch leicht klar macht, müßten 
in diesem Falle die Basis, sowie bestimmte zur c-Achse parallelen Ebenen bezüglich 
der Intensität außerordentlich bevorzugt sein, was keineswegs der Beobachtung ent- 
spricht (z.B. 0042). 

2) Die Berechnung erfolgte nach dem Laue-Lorentzschen Gesetz unter Be- 
rücksichtigung der früher (I. Teil) erwähnten Zusatzfaktoren, 
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Zusammenfassung über die 4 Modifikationen des Karborunds. 


Die 3 von Baumhauer entdeckten Modifikationen des kristallisierten 
SiC nehmen in der Polymorphie der Substanzen eine besondere Stellung 
ein. Sie lassen sich nicht, wie etwa die verschiedenen Modifikationen 
des Schwefels durch ihre physikalischen oder chemischen Eigenschaften 
unterscheiden, wohl aber völlig eindeutig durch ihre Flächenausbildung 
(Baumhauer |. c.). Die bisher angegebenen Strukturen waren ohne 
rechten Zusammenhang mit den Gittern verwandter Substanzen oder 

gingen überhaupt an der Erscheinung der Poly- 

Fig. 9. morphie vorbei. Es gelang in der vorliegenden 
Arbeit die sämtlichen Modifikationen des Karborunds 
(3 kristallisierte und eine »amorphe«) eindeutig zu 
analysieren. Die äußerst enge Beziehung des Kar- 
borundgitters zu verwandten Substanzen wie Dia- 
mant, Silizium, AIN u. a. liegt nun klar zutage. 
Der Vollständigkeit halber sei in Fig. 9 das Modell- 
bild der I. Modifikation beigefügt. Das Elementar- 
rhomboeder ist im Modell durch Fäden markiert. In 
methodischer Beziehung ist für die Analyse der 


"II. Modifikation — und mit einiger Einschränkung 
auch für die der beiden anderen kristallisierten 
Modifikationen — bemerkenswert, daß dieselbe 


trotz der großen Basisgruppce bis auf den Ver- 
schiebungsparameter des S:-Gi:tersgegen das C-Gitter 
ohne jede Diskussion der Intensitäten auf rein 
mathematischem Wege durchgeführt werden konnte. 
Der Strukturfaktor konnte mit unbestimmten Kon- 
stanten aufgestellt werden und durch formelmäßige 
Erfassung der ausgelöschten Reflexionen wurden 
diese Konstanten eindeutig bestimmt. Ein allge- 
Modell der meines derartiges Verfahren, welches das Ideal. 
I. Modifikation. jeder Strukturbestimmung wäre, ist jedoch nicht 
angebbar. Es führt bei vielen Substanzen jedenfalls 
nicht eindeutig zum Ziel (vgl. Modifikation I) und es muß auch, wo es 
in Anwendung kommen kann, auf die Besonderheiten des Interferenzbildes 
zugeschnitten werden. 


4) Berichtigung zum Modellbild der Modifikation II (I. Teil, S. 529): An diesem 
Modell ist leider ein kleines Versehen passiert, das jedoch den Elementarbereich un- 
berührt läßt: Die drei obersten C-Atome (schwarze Kugeln), welche das Modell ab- 
schließen und nachträglich zur Verspannung eingefügt wurden, müssen um 60° um 
die c-Achse gedreht gedacht werden. Sie erhalten dann dieselbe Lage wie die zweite 
C-Ebene des Modells, zu der sie identisch sind. 


Das Gitter des Karborunds (&C). II. 15 


Über die Einzelheiten des Gitterbaus der verschiedenen Modifikationen 
sei auf die Zusammenfassung am Schlusse jeder einzelnen Analyse ver- 
wiesen. Das gemeinsame Charakteristikum aller 4 Modifikationen ist die 
tetraedrische Anordnung der Atome nach dem Prinzip der Zinkblende, 
bzw. des Wurtzits: Jedes Atom der einen Sorte (etwa CO) ist von 4 Atomen 
der anderen Sorte (etwa Si) genau tetraedrisch im Abstand 1,9, Ä um- 
geben. Die Eck- und Mittelpunkte dieser Tetraeder fügen sich zu C- 
und Si-Ebenen mit regelmäßiger Sechseckteilung zusammen, die nach 
der zu ihnen senkrecht stehenden c-Achse im Abstandsverhältnis 3 : A 
aufeinander folgen. Die c-Achse erhält somit polaren Charakter, was 
mit der einseitigen Flächenausbildung der Basis in gutem Zusammen- 
hang steht. Während die amorphe Substanz das reine Zinkblende- 
(Diamant-)Gilter zeigt, besteht der Unterschied bei den kristallierten 
Modifikationen darin, daß durch eine merkwürdige Drehung der Tetraeder 
der diamantähnliche Aufbau zuweilen eine Unterbrechung erleidet, wie 
sie vom Wurtzit her bekannt ist. Das Gitter baut sich dadurch aus 
einer Reihe längs der c-Achse aneinander gereihter Wurtzit- und Dia- 
mantgitter auf. Der ursprüngliche Identitätsabstand des Diamantgitters 
nach der c-Achse (trigonale Achse des Diamants) wird damit zerstört; 
dennoch ist die Aneinanderreihung nicht unsystematisch, sondern es 
entsteht eine für die jeweilige Modifikation charakteristische exakt de- 
finierte Gitterkonstante in der c-Richtung. Die Ursachen, welche zur 
Unterbrechung des Diamantgitters führen, sind uns natürlich noch völlig 
dunkel?); der ausgesprochen blättchenförmige Typus der S:C-Kristalle 
nach der Basis zeigt jedoch deutlich, daß für die Kristallisation in der 
c-Richtung Hemmungen bestehen. Noch dunkler und merkwürdig ist 
die Tatsache, daß trotz der Störung die Periodizität des Gitters über 
so lange Perioden der c-Achse (38,0 Ä bei Modifikation I, was der fünf- 
fachen Periode des ursprünglichen Diamantgitters entspricht) immer 
wieder erzwungen wird. 

Die schon von verschiedenen Seiten?) betonte Diamantähnlichkeit des 
Lauebildes von Karborund nach 004 ist nach unseren Strukturen nun 
auch ohne weiteres klar. Daß trotz der einfachen Bauart der StC-Gitter 
der Analyse erhebliche Schwierigkeiten entgegenstanden, ist darin be- 
gründet, daß in den Röntgeninterferenzen unserer jetzigen Methoden in 
erster Linie die Periodizität längs dreier Richtungen des Raumes (also 
die Translationsgruppe) zum Ausdruck kommt und nicht die Symmetrie 


4) Es konnte auch kein Zusammenhang zwischen den einzelnen Modifikationen 
und etwaigen Verunreinigungen (Färbung) der Kristalle gefunden werden. 
y) F. Rinne, N. Jahrb. f. Min. 2, 406 (1916). — H. Espig, 1. c. 
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eines Konstruktionselements, aus dem das Gitter zusammengesetzt ist 
und als welches hier die tetraedrische Anordnung angesehen werden 
kann. 

Der Kristallhabitus des Karborunds im Zusammenhang mit den ge- 
fundenen Strukturen wurde schon mehrmals gestreift: Die Polarität der 
c-Achse und der blättchenförmige Typus fanden bereits ihre Erwähnung. 
Die schon von Baumhauer festgestellten häufige Verwachsung zweier 
oder aller drei kristallisierten Modifikationen nach der e-Achse oder mit 
paralleler c-Achse ist aus unseren Strukturen ebenfalls nicht verwunder- 
lich. Es dürfte interessant sein, ob sich ein innerer Zusammenhang 
zwischen der Struktur der einzelnen Modifikationen und deren ver- 
schiedenen Flächenausbildung erkennen läßt. Die 3 kristallisierten SC- 
Modifikationen bieten zum Studium dieser Frage ein besonders günstiges 
Objekt, da die verschiedenartige Flächenausbildung wohl in erster 
Linie in der inneren Umordnung der Atome begründet ist, während 
das Kraftfeld des Einzelatoms wohl keine wesentliche Modifizierung 
erlitten hat. 

Auch eine Reihe physikalischer Eigenschaften des- Karborunds wird 
auf Grund des angegebenen Gitterbaus verständlich. Erwähnt sei die 
Härte (Härte des SC 9,5, des Diamants 40) und die bei Zimmer- 
temperatur noch auffällige Abweichung der spezifischen Wärme vom 
klassischen Wert. Die mit Vergrößerung des Gitterabstands und der 
Masse anwachsende spezifische Wärme der strukturell vergleichbaren 
Gitter des Diamants, Karborunds und des Siliziums sind .in Tabelle 5 
zusammengestellt: 


Tabelle 5. 
| kleinster Atomabstand 
Atomwärme des Diamants: 1,25 bei 0°C 1,53 Ä 
4Mol.- >» » Karborunds: | 2,82 » 0°C 1,90 A 
Atom- » » Siliziums: 4,55 » 0°C 2,35 Ä 


Im Gegensatz zum Diamant besitzt jedoch Karborund ein Reststrahlen- 
gebiet. Eine Frequenz von 42 u Wellenlänge wurde von Coblentz!) 
‚nachgewiesen, ebenso von Cl. Schaefer?); von letzterem wurde eine 


weitere Frequenz von 6 u gefunden und als Oberschwingung der ersteren 
gedeutet. Bisher war die allgemein übliche Annahme, als sei die Existenz 


4) W. W. Coblentz, Jahrb. f. Rad. 7, 129 (1910). 
2) Cl.Schaefer u. M. Thomas, Zeitschr. f. Phys, 12, 338 (1923). 
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von Reststrahlen das sicherste Anzeichen eines Ionengitters. Ein hetero- 
polares SiC-Gitter wäre nun schon nach der verwandtschaftlichen Stellung 
des Karborunds zum Diamant, Silizium usw. immerhin recht merkwürdig. 
Einen bindenderen Aufschluß als die genannte Analogie geben uns über 
diesen Punkt die Röntgeninterferenzen. Nach diesen liegt, wie schon 
wiederholt betont, die Annahme ungeladener Si- und C-Atome bei sämt- 
lichen Modifikationen am nächsten. Ob ein geringer Ionisationszustand 
noch zugelassen werden kann, kann beim heutigen Stand der Intensitäts- 
berechnung nicht diskutiert werden; ganz unverträglich mit dem Inter- 
ferenzbild ist jedoch die Annahme vierwertiger &***'- und 0" 
Ionen, weil in diesem Falle gewisse Schichtlinien völlig verschwinden 
müßten, während sie mit erheblicher Intensität beobachtet sind. Aller- 
dings bleiben zwei Möglichkeiten das Verschwinden dieser Schichtlinien 
zu kompensieren, nämlich 4. eine Änderung des Parameterwertes p oder 
2. die Einführung eines für die C- und Si-Ionen wesentlich verschiedenen 
Atomformfaktors (Lauesche Funktion 4). Die hierzu nötige Änderung 
des Parameterwertes p!) führt aber anderwärts zu erheblichen Wider- 
sprüchen in den Intensitäten; andererseits können wir uns nicht ent- 
schließen die Atomformfaktoren %, und %, zur Erklärung zuzulassen, 
da ein diesbezüglicher Einfluß bei den übrigen Intensitäten doch kaum 
beobachtet ist. Wir möchten vielmehr die Frage zur Diskussion stellen, 
ob die Existenz von Reststrahlen notwendig ein Ionengitter voraussetzt 
oder ob nicht auch bei abgesättigten Atomen durch eine Verzerrung der 
Elektronenhüllen elektrische Momente entstehen können, welche zu ultra- 
roten Absorptionsgebieten Anlaß geben. 


In diesem Zusammenhang sei eine weitere merkwürdige Eigenschaft 
des Karborunds gestreift: Die große elektrische Leitfähigkeit, die ihrer 
Natur nach (Ionen- oder Elektronenleitung?) noch ziemlich ungeklärt ist2). 
Daß dabei Verunreinigungen der Karborundkristalle eine Rolle spielen, 
ist nach unseren Erfahrungen--anzunehmen; ein klarer Zusammenhang 
war jedoch nicht zu finden. Fast völlig glasklare Kristalle besaßen die- 
selbe Leitfähigkeit wie undurchsichtige schwarze; es konnten bei einer 
Spannung von 140 Volt mehrere Ampere pro Quadratzentimeter stundenlang 
aufrecht erhalten werden. Andererseits sind in unserem Besitze Kristalle, 
die sich in Struktur und Färbung von obigen nicht unterscheiden und 
durch geringe Leitfähigkeit (etwa „1, bis „|; der obigen) auffallen. Ob 


4) Es mag auch darauf hingewiesen werden, daß eine Änderung von p ein aus- 
gesprochenes Molekülgitter erzeugt. 
2) B. Gudden, Ergebn. der exakten Naturwiss. III. Springer, Berlin 1924. S. 443. 
0. Weigel, Über einige physik. Eigenschaften des S‘C. Götting. Nachr., Math.-phys. 
Kl. 4945, S. 299. i 
Zeitschr. f. Kristallographie. LXIII. \ 2 


18 H. Ott, Das Gitter des Karborunds (8sC). II. 


hier Übergangswiderstände eine Rolle spielen, ist noch nicht völlig klar, 
aber nicht wahrscheinlich. 

Meinem Vorstand, Prof. A. Sommerfeld, bin ich zu Dank verpflichtet 
für die Beseitigung mancherlei Schwierigkeiten, die sich der Vollendung 
dieser Arbeit entgegenstellten. Der Helmholtzgesellschaft, sowie der 
Notgemeinschaft bin ich für die Unterstützung mit Apparaten und Geld- 
mitteln ebenfalls Dank schuldig. 


München, ' September 1925. 
Institut für theoret. Physik der Universität. 
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I. Feinbauliche Untersuchungen am Epsomit. 


Von 


G. M. Cardoso aus Madrid, z. Zt. in Leipzig. 
(Mit 40 Figuren.) 
(Mitteil. a. d. Institut f. Mineral. u. Petrogr. d. Univ. Leipzig, N. 197.) 


I. Material. 


Für die vorliegende Studie wurde chemisch reines künstlich kristalli- 
siertes Bittersalz benutzt. 

Die Lösung, aus der sich die Kristalle bildeten, mußte zwecks Aus- 
schluß von Hexa- und Dodekahydrat innerhalb des Existenzgebietes des 
Epsomits, nämlich im Temperaturintervall von 0°—48° C gehalten werden. 
Da indes der Löslichkeitskoeffizient sich rasch mit dem Wärmegrad 
ändert, so verursachte selbst ein Tagestemperaturwechsel von nur wenigen 
Graden Celsius große Störungen in der Kristallbildung. Daher wurde 
die Kristallisation an einem nahezu temperaturkonstanten Orte (bei etwa 
48°) durch Verdunstenlassen des wässerigen Lösungsmittels vorgenommen. 
Auf diese Weise erhielt ich gute, einschlußfreie, vollkommen durchsichtige 
Kristalle. 

Die besten sind diejenigen, welche eine Größe von etwa 5 mm nicht 
überschreiten. Die größeren bis 42 cm in Richtung der c-Achse ver- 
längerten Gebilde zeigten immer unvollkommene Ausbildung; sie waren 
nämlich nur in der Mitte klar durchsichtig, während an den Kristall- 
enden eine vom Kristallzentrum ausgehende Trübung herrschte, die ihre 
Ursache in nach der e-Achse röhrenfürmigen Flüssigkeitseinschlüssen hat. 

Die Symmetrieklasse der Epsomits ist bekanntermaßen rhombisch- 
- bisphenoidisch. 

Meine Kristalle waren nach Achse c gestreckt und zeigten an Flächen 
{10}, {AA}, {TA4), dazu fast immer (040} und meist auch {101}; selten 
traten Vizinalflächen {hko} in der Nähe von {040} auf. 


II. Lauediagramme. 
Als Material für die Herstellung von Lauediagrammen dienten orien- 
tierte Kristallplatten nach (100), (040), (004) und (410), die aus voll- 
kommen klaren, einschlußfreien Kristallen mittels des Wülfingschen 


Schleifapparates angefertigt wurden. 
2*+ 
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Fig. 4. Fig. 9. 


(io) (ie) 123456 789 


[50] 540] 


Epsomit (100) 


Epsomit (010) 


Lauediagramm von Epsomit nach (400). Lauediagramm von Epsomit nach (010). 


Feinbauliche Untersuchungen am Epsomit. 21 


Fig. 4. 
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#30) [320 


-psomit (001) 


Lauediagramm von Epsomit nach (004). Lauediagramm von Epsomit nach (440), 
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Tabelle I. 


Zusammenstellung der in den Laue-Diagrammen aufgefundenen Reflexe. 


040 (schiefer 


400 040 normal Echt | | 140 
Prismen 993 | Prismen 543 | Prismen |40,4,3 | Prismen 734 | Prismen 574 6.410.3 
440 |3.40.2 340 643 400 |4A,4.2 064 THA, 230 684 753 
150 |3.44,2 440 743 340 443 074 754 320 754 40.63 
160 43 540 813 410 313 084 774 340 864 |44.47.3 
470 423 610 123 540 343 094 794 350 964 AAk 
490 433 740 823 610 443 604 324 430 40.64 124 
3.10.0 443 840 40.23 740 543 04 834 450 422 434 
3.14.0 153 910 44.23 720 643 804 84 470 212 Fi EN 
3.413.0 463 1 44.2.0 40.33 840 743 | 40.04 864 530 232 234 
403 293 [44.3.0 44.33 140.3.0 723 884 540 322 344 
404 3.10.3 143.3.0 AAb 144.40 843 | Bisphe- | 8.10.4 560 342 354 
3.14.3 012 314 404 823 noide 944 580 352 534 
Bisphe- 424 043 344 2304 943 161 924 750 432 544 
noide 434 044 514 304 144.2.3 471 934 | 7.40.0 532 744 
AhA 154 025 644 "404 |49.2,3 184 944 042 542 125 
461 254 027 724 504 244 494 954 043 582 435 
474 274 Bisphe- 924 043 344 14.40. 964 044 652 445 
484 425 noide 245 044 514 [4.14.41 |40.2.4 025 692 245 
AAOA 445 34 315 025 644 11.42.41 1410.34 045 752 245 
2394 465 AL 425 TA 381 |40.4.4 402 962 255 
2.404 215 544 225 | Bisphe- 724 292 | 40.6.4 403 423 345 
3.104 2325 61 325 noide 844 12.10.14 140.84 404 433 355 
3.114 235 TA 435 344 834 371 111.24 2418 425 
122% 2345 894 525 Lo E 924 384 |44.3.4 Bisphe- 2333 465 
132 255 94 625 514 41.24 394 |42.3.4 noide 243 485 
44% 265 10.24 |40.2.5 614 AA.h& 13.40.41 |4.412.2 424 323 525 
452 375 AA 935 7AA 425 484 |4.13.2 234 343 535 
162 216 412.34 436 824 345 494 |3.13.2 324 353 735 
472 236 AA 236 rLE 225 534 |7.142.2 344 433 835 
182 347 942 436 934 345 564 8.9.2 354 453 736 
192 327 313% 536 [40.3.4 325 574 |9.40.2 A3A 463 | 5.14.6 
347 [77) 7136 11.34 445 5841 19.12.2 454 483 31.410 
49 836 42.1.4 425 624 | 44.4.2 461 533 
612 746 212 525 661 | 44.10.2 534 543 
742 946 312 625 674 142.7.2 544 563 
812 44.46 44% 725 684 | 43.2.2 564 583 
40.423 327 512 735 7A |43.4.% 643 
733 447 612 40.25 7241 |46.4.3 
9933 347 122 536 
[ENT] 747 312 736 
gg 947 912 747 
343 14.47 922 |40.6.9 
313 449 


443 
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Die Lauediagramme selbst wurden bei einem Abstand von 4 cm 
zwischen Kristall und photographischer Platte mittels einer Lilienfeld- 
röhre mit Wolframantikathode bei etwa. 70 Kilovolt Spannung erzeugt. 
Die vorstehenden Figuren A—4 sind Zeichnungen der erhaltenen Dia- 
gramme in natürlicher Größe unter Wiedergabe der durch kleine Schliff- 
schiefen verursachten Abweichungen. Mittels der in verschiedenen Dimen- 
sionen gezeichneten Lauepunkte wird die geschätzte Intensität zum 
Ausdruck gebracht. 

Die Auswertung der Diagramme, deren Resultate in der Tabelle I 
zusammengefaßt sind, erfolgte graphisch mit Hilfe der gnomonischen Pro- 
jektion. Da infolge der Zentrosymmetrie des Laueeffektes die Diagramme 
prinzipienmäßig holoedrischen Charakter besitzen, so wird im Laue- 
diagramm die Unterscheidung zwischen rechten und linken Formen gegen- 
standslos, in der Tabelle findet sich dementsprechend also nur eine 
Flächenform verzeichnet. 

Das Diagramm nach (001) ist nahezu tetragonal, ein Hinweis zum 
mindesten für eine große Übereinstimmung der primitiven Translationen 
in Richtung der a- und 5b-Achse und im Einklang mit dem kristallo- 
graphischen Achsenverhältnis. Aus dem gleichen Grunde sind sich auch 
die Diagramme nach (100) und (010) ziemlich ähnlich. Eine weitere 
Beziehung zwischen feinbaulichem und kristallographischem Achsen- 
verhältnis läßt sich ohne weiteres aus dem Vergleich des Diagramms 
von (004) mit den Diagrammen nach (100) und (040) ablesen. Diagramm 
(004) enthält ja ausschließlich, durch die Richtung des Primärstrahls 
parallel zur c-Achse bedingt, Flächen mit hohen h- und k-Werten. Ent- 
sprechend liegen die Verhältnisse bezüglich der Lauediagramme von {400} und 
{040}. Bei den unter gleichen experimentellen Bedingungen hergestellten 
drei Diagrammen fällt nun gegenüber den Diagrammen nach (400) und (040): 
das weite reflexfreie Feld um den Primärfleck bei dem Diagramm nach 
(004) ins Auge, ein Beweis dafür, daß die Primitivperiode in Richtung der 
c-Achse bedeutend kleiner als in den beiden anderen Achsenrichtungen ist. 

Die Übereinstimmung zwischen kristallographischem und feinbaulichem 
Achsenverhältnis war demnach schon nach diesen Anzeichen sehr wahr- 
scheinlich. 


III. Drehspektrogramme. 


Eine genaue Bestimmung des Achsenverhältnisses, der Konstanten des 
.Elementargitters und der Raumgruppe des Epsomits erzielte ich BUZZ 
der E. Schieboldschen Drehspektrogramme. 

Es wurden orientierte Kristallplatten um kristallographisch wichtige 
Zonen um etwa 20—30° gedreht und die abgebeugten Haupt- und Neben- 
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spektren auf einer zum Primärstrahl senkrecht stehenden photographi- 
schen Platte aufgefangen. 

Die Indizierung der mit der X,- und K,-Strahlung von Molybdän 
erzeugten vollständigen Spektraldiagramme erfolgte auf Grund der nach- 
stehenden geometrischen Beziehungen: 

Es bezeichnen: 

o — Abstand Primärfleck-Spektrum auf der photographischen Platte. 

p = Winkel zwischen Haupt- und Nebenspektrum. 

R = Abstand Kristall-photographische Platte. 

nr = Komplement zum Winkel Drehachse-Lot der Fläche (hkl). 

dy,,, — Absolute Gitterkonstante der Fläche (hkl). 

a —= Glanzwinkel. 

), = Wellenlänge der benutzten homogenen Strahlung (Mo, K und K,). 


Dann gelten folgende Gleichungen: 


o 2 


g2a—=7 ung sin $ = c0osa - sin p 


Diese Formeln dienten dazu, die Gitterkonstante do und den Winkel 3 
der nach o und auf der photographischen Platte ausgemessenen Spektren 
zu bestimmen. In der nachstehenden Tabelle II sind diese aus den Dia- 
grammen errechneten Werte als d gemessen und gemessen aufgeführt. 
Die schematischen Zeichnungen (Fig. 5—9) der Diagramme enthalten so- 
wohl «a- als $-Spektrallinien nach ihrer Intensität in verschiedener Stärke 
verzeichnet; in der Tabelle sind dagegen nur die Werte für die «-Linien 
eingetragen. Die f-Linien wurden bei den Berechnungen der Spektren 
als Kontrolle verwandt. 

Ferner sind: 

a:b:c= kristallographisches Achsenverhältnis, 

@o, bo, eo = wahre Achsenlängen des Gitters, 

[u, v, w] = das Zonensymbol der Drehachse, 

{hkl} = Flächensymbol, 


Tfuou) = Parameter der Drehachse, 
dyxı = relative Gitterkonstante der Fläche {hkl}, 
BE wie oben. 
Dann gelten für das vorliegende rhombische System die Formeln: 
a-b»c 
ld 
12 h?b2c2 - k2a?e? m l2a?2b2 
In eine (hu + kr + In). 
.  Tuve] 


IT, Tara] = V au? + 62V? + 22, 
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Auswertung der Drehspektrogramme. 


Tabelle II, 
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ln 


din Ä + dinÄ 3 
Index R> rg Pe | 55 Index 2 N = 
sen | rechnet| messen | rechnet messen | rechnet | messen rechnet 
(400), um [010] gedreht. (040), um [400] gedreht. 
200 | 5,97 | 5,95 0 0 220 | 4,22 | 4,23 1 450407 | 450467 
400 | 2,98 | 2,98 0 0 250 | 2,23 | 2,23 | 22 05 | 22 0 
310 | 3,77 | 3,77 | 48°30r | ag055r 260 | 4,90 | 4,90 | 18 50 | 48 36 
440 | 2,88 | 2,89 | 13 55 | 13 55 270 | 1,64 | 1,65 |A5 45 | 16 6 
510 | 2,33 | 2,34 | a4 35 | a4 40 280 | 4,45 | 41,46 | 44 40 | 44 40 
610 | 1,95 | 4,96 | 905 9 20 310 | 3,75 | 3,77 | 71835 | 71 46 
740 | 4,69 | 1,68 | 8 00 805 320 | 3,32 | 3,34 | 56 50 | 56 24 
s10 | 1,47 | a1,48 | 700 70 330 | 2,84 | 2,82 | 46 30 | 45 46 
120 | 5,34 | 5,37 | 63 45 | 63 45 340 | 2,37 | 2,40 | 37 30 | 37 8 
220 | 4,24 | 4,23 | 45 00 | 4445 | 360 | 4,79 | 1,79 | 26 45 | 26 48 
320 | 3,34 | 3,34 | 33 55 | 33 95 420 | 2,66 | 2,67 | 64 35 | 63 42 
420 | 2,67 | 2,67 | 26 30 | 26 20 430 | 2,43 | 2,45 | 54 45 | 53:35 
520 | 2,23 | 2,24 | 21 55 | 21 35 440 | 2,13 | 2,12 | 46 10 | 45 46 
620 | 41,89 | 4,89 | 18 50 | 19 55 460 | 4,65 | 4,66 | 34 35 | 33 57 
720 | 1,64 | 4,64 | 45 50 | 45 50 470 | 1,47 | 4,49 | 30 10 | 30 0 
330 | 2,84 | 2,85 | 45 10 | 44 45 480 | 4,34 | 4,34 | 26 55 | 26 48 
430 | 2,37 | 2,39 | 37 00 | 36 35 530 | 2,09 | 2,05 | 59 40 | 59 48 
530 | 2,04 | 2,05 | 34 00 | 30 45 540 | 4,86 | 4,87 | 52 50 | 54 38 
630 | 1,78 | 1,78 | 26 00 | 26 20 550 | 4,68 | 4,69 | 46 30 | 45 46 
730 | 4,57 | 4,57 | 23 35 | 23 00 560 | 4,53 | 4,53 | #1 45 | 40 6 
830 | 4,39 | 4,40 | 20 30 | 20 20 
340 | 2,38 | 2,50 | 52 50 | 52 55 (004), um [400] gedreht, 
440 | 2,44 | 2,12 | 45 00 | 44 45 002 | 3,42 | 3,43 0 
540 | 1,86 | 1,87 | ss 35 | 38 35 00% | 1,71 | 4,72 0 
640 | 1,66 | 4,66 | 33 40 | 33 25 006 | 4,14 | 4,15 0 
740 | 4,47 | 4,48 | 29 25 | 29 30 404 | 5,99 | 5,95 | a9°407 | ag955r 
550 | 4,69 | 4,69 1 45 00 | 44 45 108 | 2,23 | 2,25 | 10 45 | 10 55 
404 | 1,69.| 4,70 | 8 05 840 
(040), um [400] gedreht. 204 | 4,48 | 4,50 | 48 40 | 49 05 
020 | 6,05 | 6,04 0 0 202 | 2,97 | 2,98 | 29 50 | 29 55 
040 | 2,99 | 3,04 0 0 203 | 2,13 | 2,14 | 20 20 | 24 00 
080 | 1,50 | 4,50 0 0 204 | 4,63 | 1,65 | 46 10 | 46 40 
420 | 5,36 | 5,37 | a6°ı57 | 26048’ 205 | 1,32 | 1,34 | a3 10 | 43 00 
130 | 3,79 | 3,80 | 18 55 | 48 36 206 | 312 | A412. | 11 00 | 10 855 
440 | 2,91 | 2,94 | 15 05 | 44 40 304 | 3,39 | 3,44 | 59 25 | 60 00 
150 | 2,36 | 2,36 | 41 40 | 44 26 302 | 2,57 | 2,60 | 40 40 | 40 50 
160 | 4,97 | 4,98 1 9 25 934 303 | 1,96 | 4,98 | 29 30 | 29 55 
470 | 1,70 | 1,70 | 845 812 304 | 4,56 | 4,58 | 22 55 | 23 35 
180 | 1,47 | 1,49 | 740 742 305 | 1,29 | 4,30 | ı9 20 | 19 5 
190 | 1,33 | 1,32 | 6 40 6 24 404 |, 2,72 | 2,73 | 66 50 | 66 35 
4.10.0 | 41,18 | 1,20 | 5 40 5 46 „02 | 2,25 | 2,25 | 48 45 | 49 05 


Index 


403 
404 
406 
502 
503 
504 
505 
602 
603 
604 
605 


002 
004 
044 
043 
044 
024 
022 
023 
024 
025 
026 
034 
032 
033 
034 
044 
042 
043 
044 
045 
053 
054 
063 
064 


310 
420 
440 
430 
530 
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Tabelle II (Fortsetzung). 


dinä 62 

ge- be- ge- be- 
messen | rechnet messen | rechnet 
(004), um [400] gedreht. 

4,84 41,82 37°45’ 37035 
4,48 4,50 29 55 29 55 
1,06 | 1,07 | 5 | 24 00 
1,93 1,96 54 45 55 45 
4,62 | 4,65 | 43 20 | 43 50 
4,37 1,39 35 35 35 50 
418 | 4,19 | 30 00 | 29 55 
1,69 | 4,72 | 59 50 | 60 00 
4,47 4,50 49 40 49 05 
4,29 | 1,30 | 40 45 | 30 50 
4,12 | 1,13 | 34 40 | 34 30 
(004), um [040] gedreht. 

3,43 | 3,43 0 0 
4,74. | 4,72 0 0 
5,98 | 5,97 | a8°a5r | 290457 
2,24 2,25 920 40 45 
4,70 | 4,70 845 840 
4,53 4,53 48 20 48 50 
2,98 | 2,98 | 29 45 | 29 45 
2,14 | 2,15 | 20 35 | 20 50 
4,65 4,65 45 35 45 55 
1,35 4,34 42 25 43 50 
4,12 4,12 40 30 40 45 
3,48 3,46 57 36 59 40 
2,63 | 2,64 | 41 00 | 40 35 
4,98 | 4,99 | 29 45 | 29 45 
4,57 | 1,58 | 23 40 | 23 40 
2,77 2,76 65 20 66 25 
2,26 | 2,26 | 48 0 | 48 50 
1,82 | 4,82 | 37 40 | 37 20 
1,49 4,49 29 45 39 45 
4,24 | 4,25 | 23 50 | 24 35 
4,65 4,66 43 50 43 35 
4,50 | 4,50 | 34 45 | 35 30 
4,49 1,54 48 40 48 50 
4,39 4,30 44 A5 40 35 
(210), um [004] gedreht. 

3,78 | 3,77 0 0 
2,65 2,67 0 0 
2,86 | 2,89 | 0 N) 
2,35 | 2,39 v 0 
2,03 | 2,05 0 ) 


dinÄ $ 
Index | RT ei Era 
messen |rechnet| messen rechnet 
(210), um [004] gedreht. 
620 | 4,88 | 1,89 0 0 
630 | 4,75 | 4,78 0 0 
640 4,65 1,66 0 0 
930 | 1,26 | 41,26 0 0 
FAR 4,18 4,34 38045’ 37°50’ 
344 | 3,32 | 3,80 | 305 | 29 30 
324 2,96 2,98 37 40 35 45 
421 | 3,47 | 2,89 | 31 35 | 290 45 
s21 | 2,10 | 2,14 | 18 25 | 47 50 
534 4,95 1,96 AT AO 45 55 
621 | 1,81 | 1,82 | a5 35 | 45 20 
644 | 1,60 | 4,64 | 44 10 | 43 35 
442 3,44 3,18 69 30 67 55 
312 2,86 2,89 57 55 57 45 
322 | 2,36 | 2,38 | 44 05 | 44 00 
422 2,07 2,14 38 50 37 50 
432 4,93 4,96 35 30 34 50 
522 | 4,86 | 1,86 | 32 55 | 32 50 
5323 4,75 4,716 31 40 30 50 
622% 4,65 4,65 38 55 29 30 
632 | 4,57 | 4,58 | 27 20 | 37 25 
(240), um [120] gedreht. 
420 | 2,645 | 2,67 0 0 
430 | 2,645 | 2,67 — 530 55’) — 52° 40’ 
310 | 3,78 | 3,77 |+ 750|+ 6 3 
310 | 3,74 3,77 |—45 40| — 46 230 
440 | 2,86 | 2,89 |+42 20 |-+12 25 
«10 | 2,85 | 2,89 |—40 55 | — 40 45 
400 | 3,98 | 2,98 |+26 25 |+ 26 20 
610 1,94 4,96 |— 36 30 | — 35 45 
710 | 4,665 | 4,68 |— 35 25 | — 34 35 
810 | 4,56 | 4,88 |+419 35 | +49 45 
810 | 4,46 4,48 |— 33 55) — 33 35 
020 | 6,025 | 6,04 | +62 55 | +63 40 
420 | 5,34 5,37 [+37 50|+36 50 
220 | 4,23 | 4,23 [+49 10 |+ıs 35 
320 | 4,23 4,23 |— 70 45 |— MM 05 
320 | 3,32 | 3341 |+ 735|)+ 705 
830 | 3,34 | 3,34 |—59 30 |— 59 50 
530 | 2,20 2,21 1|— 48 00) — 48 00 
620 | 4,87 1,89 |— 44 45 | — 46 20 
720 | 4,63 1,64 | +40 55) +40 30 
720 | 4,62 1,64 | — 42 45 | — 42 40 
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Tabelle II (Fortsetzung). 


dinÄ 3 din Ä $ 

Index ge- be- ge- | be- Index ge- be- ge- be- 

E messen |rechnet| messen rechnet messen |rechnet{ messen rechnet 
(240), um [420] gedreht (140), um [004] gedreht. 

430 3,78 3,80 | + 45°50’7| + 45°05’ aaa 5,36 5,33 | 54°407 | 509557 
330 2,88 2,85 14419 251 +48 35 344 2,255 | 2,26 48 45 19 45 
430 2,37 2,39 | +40 45| +40 20 464 2,025 | 2,02 | 47 40 47 40 
530 2,04 2,05|+ 445/+ 4 20 544 4,805 | 4,80 45 35 45 40 
530 2,04 2,05 |— 57 30 | — 57 05 554 4,655 | 4,64 43 45 43 50 
340 2,38 2,40 | +26 45/) +26 30 222 2,69 2,67 51 00 50 55 
540 4,86 4,87 1 +42 05| +42 05 232 | 2,38 2,38 44 20 44 00 
640 1,66 4,66 j+ 6 501+ 705 332 | 2,49 2,18 39 55 39 25 
250 2,20 2,23 |j+ 41 55) + 42 25 342 4,97 1,97 35 00 34 55 
550 1,68 4,69 | +48 35 | +18 25 442 4,82 1,80 34 55 31 40 
260 4,90 1,90 |+45 00) +45 05 462 | 4,48 4,50 25 50 25 50 
552 4,53 1,53 | 25 55 26 45 
(440), um [004] gedreht, 123 | 2,11 | 211 | 67 20 | 66 355 
220 | 4,255 | 4,23 0 | 0 233 1,87 1,88 55 55 55 30 
330 | 2,86 2,82 0 0 243 4,74 4,74 50 25 49 30 
340 }. 2,38 2,40 0 | 0 343 4,63 1,66 47 50 k6 20 


Die Werte von dy}x; berechnen sich aus der Formel I nach passen- 
der Umformung derselben und unter Verwendung einer der aus den 
Spektraldiagrammen ermittelten Gitterkonstanten für a, bzw. b, bzw. co. 
Diese Werte d, und 9 nach den Formeln I und II sind in der Tabelle II 


Fig. 5. 
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Drehspektrogramm von Epsomit nach (400), um [040] gedreht. R= 58,5 mm. 
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Fig. 6. 


Drehspektrogramm von Epsomit nach (040), um [400] gedreht. R= 39,2 mm. 
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Drehspektrogramm von Epsomit nach (004), um [400] gedreht. R= 58,5 mm, 
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Drehspektrogramm von Epsomit nach (004), um [040] gedreht. R= 58,5 mm. 
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Drehspektrogramm von Epsomit nach (210), um [004] gedreht. R= 58,5 mm. 
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unter den Rubriken d berechnet und 3 berechnet eingetragen, wobei 
die Werte d, und 3 bekannter Flächen als Grundlage für die Ermitlt- 
lung der Indizes der Spektren dienten. 

Die Ergebnisse der auf diese Art ausgewerteten sieben Diagramme 
sind in der Tabelle II enthalten. 

Die Zusammenstellung (Tabelle III) erweist, daß die Prismenzonen- 
flächen und die Bisphenoide spektral in normaler Reihenfolge auftreten, 


Tabelle II. 
Zusammenstellung der in den einzelnen Drehspektrogrammen 
aufgefundenen Reflexe. 


; ; ll. Prismen e ! 
I. Pinakoide III. Bisphenoide 
a) Flächen (Rk0) |b) Flächen (R02)| c) Flächen (0%]) 
200 420 430 A0A 044 aaa 
400 430 440 403 043 za 
—— 450 460 404 044 344. 
020 450 470 204 0241 334 
040 4160 480 202 0232 424 
080 470 540 203 023 524 
— 480 520 204 024 624 
002 490 530 205 025 534 
004 4.40.0540 206 026 344 
006 220 550 304 034 AbA 
250 560 302 032 544 
260 610 303 033 644 
270 620 304 034 554 
280 630 305 044 412 
310 640 404 042 212 
320 740 402 043 222 
330 720 403 044 322 
340 730 404 045 422 
360 740 406 053 522 
440 810 502 054 622 
420 830 503 063 232 
930 504 064 332 
505 432 
602 532 
603 632 
604 342 
605 442 
552 
| 462 
| 423 
233 
343 
| 343 
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daß aber alle drei Pinakoide Röntgenperioden gleich der Hälfte der je- 
weiligen Gitterkonstanten besitzen. Diese Bedingung ist innerhalb des 
rhombischen Systems nur für die der rhombisch sphenoidischen Klasse 
angehörende Raumgruppe 3* charakteristisch. Röntgenographisch er- 
weist sich also der Epsomit gleich dem kristallographischen Befund- der 
sphenoidischen Klasse des rhombischen Systems zugehörig. 


IV. Raumgruppe ®%%‘. 


Die nachfolgenden Koordinatenangaben der Symmetrieelemente und 
der gleichwertigen Punkte im Elementarparallelepiped geben zusammen 
mit der Fig. 40 eine Charakteristik der Raumgruppe. 


Raumgruppe des Epsomits: 94. 


Digyrische Schraubenachsen: 
[00404 [001], 5; [001,4 [001)o3 - 
07040] 32[04 0] 30040] 331040]. 
[100]°% [100}% [100]°% [100]%#. 
Zusammengehörige Koordinatenwerte: 
Im, np) a, a+4p+3] PR+y,r+4hPl mt mP+4l 
Im ganzen Raum des Elementarkörpers herrscht Vierzähligkeit der 


Punktlage bei drei Freiheitsgraden; auch ist mit keinem Ort im Elementar- 
parallelepiped irgendeine Symmetriebedingung verbunden. 
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Y, Die Dimensionen des Elementarkörpers und die Anzahl der 
in ihm enthaltenen Moleküle MgSO,.7H;O. 


Aus den Spektraldiagrammen wurden bei gleichzeitiger Mitaufnahme 
des Kalkspatrhomboeder (4094)-Spektrums für die Gitterkonstanten ag, 5 
und c, folgende Werte gefunden: 


MN, dK=12RA, = 6,87Ä. 


Diese Werte sind bei Zugrundelegung der durch Präzisionsmessungen 
festgelegten Gitterkonstanten des Kalkspatrhomboeders (1 074) von 3,029 Ä 
bis auf zirka zwei Einheiten der zweiten Dezimale in Ä genau. 

Aus den erwähnten Gitterkonstanten berechnet sich bei Annahme 
eines spezifischen ‘Gewichtes s— 1,678 und eines Molekulargewichts 
M = 246,49 die Molekülanzahl n im Elementarkörper zu 
V-s-N _@ag:do:60-1,678-6,06-10%3 983,6-.10722-4,678-6,06-1023 

Mi 246,49 z 246,49 
— 4,057. 
Es ist also n = 4. 


V=ay:by:cy bedeutet das Volumen des Elementarkörpers und N 
die Loschmidtsche Zahl. 


VI. Röntgenographische Bestimmung der Hauptwachstums- 
richtung des Epsomits von Calatayud in Spanien. 


Es wurde versucht, an diesem natürlichen Material, welches in aus- 
geprägten dünnen, langen Nadeln entwickelt ist, die Hauptwachstums- 
richtung röntgenographisch auf Grund des oben aufgefundenen Elementar- 
parallelepipedes zu bestimmen. Zu dem Zwecke drehte ich eine solche 
Nadel in einer zylindrischen Debye-Scherrer-Kassette um 360° unter Be- 
nutzung der in der Zylinderachse liegenden Nadelachse als Drehrichtung. 
Es zeigte sich bei Benutzung einer Kupferantikathode ein ausgeprägtes 
Schichtliniendiagramm, das durch folgende Zahlen charakterisiert wird, 

Bei einem Kassettenradius von R= 25 mm ergab sich als Mittel aus 
vier Schichtlinienabständen 49 —=5,7 mm. Dieser Größe entspricht, da 


89a = = ist, ein Glanzwinkel « = 6°25’, aus welchem sich mit Be- 


nutzung der Braggschen Gleichung eine Gitterkonstante 


=687Ä (A=AK, von Cu=1,537Ä) 


berechnet; sie gibt die Größe der Primitivtranslation in der Richtung 
der Nadelachse des Kristalles an und stimmt sehr gut mit dem aus dem 
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Drehspektrogramm gefundenen Werte c&y — 6,87 Ä überein, so daß auf 
diese röntgenographische Weise als bewiesen gelten kann, daß die in 
Rede stehenden Epsomitnadeln nach Achse c gestreckt sind. 


Die vorliegende Arbeit wurde im Institut für Mineralogie und Petro- 
graphie der Universität Leipzig ausgeführt. Herrn Geheimrat Professor 
Dr. F. Rinne sei auch an dieser Stelle für die wertvolle Förderung und 
rege Anteilnahme an meiner Arbeit sowie für die freundliche Überlassung 
der Röntgenapparate des Instituts herzlichst gedankt. Gleichen Dank 
schulde ich Herrn Assistent Dr. Hentschel für stetige Unterstützung. 


Eingegangen den 6. Oktober 1925. 
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III. Graphische Bestimmung der Gitterorientierung 
von Kristallen mit Hilfe des Laueverfahrens. 
Gesetzmäßiges Wachstum von Aluminiumkristallen 
bei der Rekristallisation. 


Von 


E. Schiebold und G. Sachs. 
(Mitteilung aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für Metallforschung, Berlin-Dahlem.) 


(Mit 45 Textfiguren.) 


4. Die röntgenographische Bestimmung der Gitterorientierung von 
Kristallen kann sowohl mit Hilfe des üblichen Drehkristallverfahrens und 
des Laueverfahrens, als auch an Hand besonderer Abänderungen de 
Drehkristallverfahrens geschehen. 

Das Drehkristallverfahren läßt sich nach’H. Mark, M. Polanyi und 
E. Schmidt), sowie E. Schiebold?) zur Orientierungsbestimmung ver- 
wenden, sobald optische oder kristallographische Merkmale die Einstellung 
einer Gitterrichtung in die Drehachse ermöglichen. Aus dem Schicht- 
liniendiagramm kann grundsätzlich sowohl die Gitterstruktur wie auch 
die Gitterorientierung bestimmt werden. 

Beim Fehlen kristallographischer oder optischer Merkmale benutzt 
man mit Vorteil eines der neuen Drehkristallverfahren in Verbindung 
mit einer der Orientierungsbestimmung besonders angepaßten Apparatur 
von K. Weissenberg°), P.W.Davey‘), A. Müller) undE.Schiebold®). 

Das ursprüngliche Laueverfahren ist von R. Groß?) zur Bestimmung 
der Kristallorientierung in der Weise ausgebildet worden, daß an Hand 
von orientierenden Aufnahmen der Kristall mit Hilfe eines Universal- 
drehtisches in eine Lage zum Primärstrahl gebracht wird, die ein mög- 
lichst symmetrisches Bild ergibt. 

4) H. Mark, M. Polanyi und E. Schmid, Zeitschr. f. Phys. 12, 58—140 (1922). 

2) E.Schiebold, Zeitschr. f. Phys. 28, 355—370 (4924). 

3) K. Weissenberg, Zeitschr. f. Phys. 23, 229 (1924). 

4) W.P. Davey, Phys. Rev. (2) 23, 764 (1924). 


5) A. Müller, Proc. Roy. Soc. 105 A, 500—506 (1925). 


6) E. Beniehofat Preisschrift der Fürstl. Jablonowskischen Ges. 
(Im Druck.) 


7) R. Groß, Centr. Mineralogie, 52—64 (4920). 


Leipzig 4925. 
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Die letztgenannten Verfahren führen auch bei unbekanntem Kristall- 
system zum Ziel. Sie haben jedoch den Nachteil, daß entweder eine 
komplizierte Apparatur oder für jede Orientierungsbestimmung eine Serie 
von Aufnahmen notwendig sind. 

Das Laueverfahren hat infolge der großen Durchdringungsfähigkeit 
der verwendeten Strahlung den Vorteil, daß die mittlere Orientierung 
der Gitterbereiche in der ganzen Probe bestimmt wird und etwaige 
störende ÖOberflächenschichten nicht ins Gewicht fallen. 

2. Ist das Kristallsystem und die Kristallstruktur, wie bei den meisten 
technisch verwendeten Metallen, bekannt, so läßt sich ihre Orientierung 
in einer Probe (Draht, Blech usw.) an Hand einer einzigen Laueauf- 
nahme — wenigstens beim kubischen System — bestimmen. 

Die Orientierungsbestimmung erfolgt in der Weise, daß aus der im 
allgemeinen unsymmetrischen Laueaufnahme eine stereographische Pro- 
jektion der Netzebenenpole abgeleitet und mit Hilfe eines Wulffschen 
Netzes so gedreht wird, daß einer der wichtigen Zonenkreise der Auf- 
nahme auf den Grundkreis fällt. Es wird also sozusagen das erste un- 
symmetrische Lauebild mit Hilfe der stereographischen Projektion in 
ein symmetrisches Bild umgewandelt, während R. Groß die Symmetrie 
des Bildes durch systematische Abänderung der Durchleuchtungsrichtung 
erhöht. Mit Hilfe von entsprechend vorbereiteten stereographischen Pol- 
figuren für die wichtigsten kristallographischen Richtungen des betreffen- 
den Kristallsystems kann dann das gedrehte Projektionsbild leicht einer 
bestimmten Zonenachse zugeordnet werden. 

Im folgenden ist das Verfahren zur ÖOrientierungsbestimmung von 
Aluminiumkristallen mit kubisch-flächenzentriertem Raumgitter aus- 
gearbeitet worden. Es läßt sich grundsätzlich unter entsprechenden Ab- 
änderungen und Heranziehung weiterer Aufnahmen auch auf niedriger- 
symmetrische Kristalle anwenden. 

Die Genauigkeit des Verfahrens hängt hauptsächlich von der Ein- 
stellung der Bezugsrichtungen des Präparates gegenüber Röntgenstrahl 
und photographischer Platte und von der durch die Dicke des Präparates 
bedingten Unsicherheit in der Bestimmung des Plattenabstandes ab. 
Ferner kommt noch die Unsicherheit bei der Ablesung und Eintragung 
der Interferenzpunkte und bei der Drehung der Zonenkreise in der Pro- 
jektion hinzu. Bei sorgfältiger Versuchsausführung liegt der Gesamtfehler 
einer Orientierungsbestimmung schätzungsweise unter 2°. 

Durch das Verfahren wird die Lage des Kristallgitters gegenüber 
einem rechtwinkligen Koordinatensystem aus Primärstrahl und 2 Be- 
zugsrichtungen in der photographischen Platte durch Angabe von 3 Winkel- 
größen bestimmt. Durch Festlegung der Bezugsrichtungen des Präparates 

3* 


E. Schiebold und G. Sachs 
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gegenüber diesem Koordinalensystem ist somit auch die Gitterorientie- 
rung gegenüber den Bezugsrichtungen im Präparat gegeben. Zweck- 
mäßig wählt man diese Bezugsrichtungen des Präparates parallel zu den 
Koordinatenachsen der Apparatur. 


Netz zum Ablesen des Glanzwinkels « und des Azimuts p der Interferenzpunkte im 
Lauebild. (R = Plattenabstand.) 


3. Nach diesem Verfahren wurde die Orientierung einer Reihe von 
Aluminiumkristallstäbchen in folgender Weise bestimmt. Fig. 4 und 2 
zeigen die Laueaufnahmen!) von zwei Aluminiumkristallen in Drahtform 


4) Die Aufnahmen wurden mit einer Lilienfeldröhre mit Platin-Antikathode 
(Apparatur Radio-Silex) bei 80 KV eff. und 8 MA Belastung hergestellt. Belichtungs- 
zeit 145—30 Min. Plattenabstand 70 mm. 
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(3—5 mm Durchmesser). Die Durchleuchtung erfolgte senkrecht zur Stab- 
achse, deren Richtung der Senkrechten (p = 90° und 270°) in den Auf- 
nahmen Fig. 4 und 2 entspricht. 

Ein Interferenzpunkt der Aufnahmen ist festgelegt durch den — seines 
Radiusvektors zur Horizontalen und durch die Größe des Radiusvektors 
oe=Rtg?2a, worin.R der Abstand der Platte vom Kristall und « der 
Neigungswinkel der Kristallfläche, welcher der Interferenzpunkt zugehört, 
zum Primärstrahl (Glanzwinkel) ist. Die Vermessung erfolgt mit Hilfe 
des in Fig. 3 gezeichneten Netzes, in dem als Radienvektoren unmittel- 
bar die Winkel « abgegriffen werden können!). Die Winkel 9 werden 
im Sinne des Uhrzeigers abgelesen; Fig. 4 und 2 sind jedoch der Deut- 


Tabelle 4. 
Vermessung der Interferenzpunkte des Kristalls Nr. 82. 


Nr. desInter- | Polarkoordinaten des Geschätzte 
ferenzpunktes er, aukıee Intensität 
Azimut Glanzwinkel 2 
4 332° | 2,5° 2 
2 349 4,9 2 
3 47 | 4 
k 34 8,6 3 
5 42 8,7 A 
6 61 8,4 4 
7 80,5 7,4 2 
8 105 44 4 
9 137,5 9,0 3 
40 152 4052 2 
IE 164 40,7 3 
42 479,5 40,9 2 
43 497 40,4 3 
44 214 8,5 4 
45 240 4,6 2 
16 119 13,2 2 
47 96 16,4 2 
18 76,5 17,4 2 
49 61 16,3 3 
20 266 40,7 4 
24 284 13,8 3 
22 301,5 15,5 3 
23 317 16,0 3 
24 328,5 15,4 3 
25 343 44,0 | 3 


4) F.Rinne und E. Schiebold, Ber. Sächs. Ak. Wiss. Math.-Phys. Kl. 68, Aı 
bis 45 (1915). 
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Tabelle 2. 


Vermessung der Interferenzpunkte des Kristalls Nr. 39. 
en Er En. 7 Er Bee TE EEE 


Nr. des Inter- | Polarkoordinaten des Geschätzte 
ferenzpunktes, Interferenzpunktes Intensität 
Azimut Glanzwinkel 
4 g° 6,2° 4 
2 357 9,0 2 
3 353 10,4 3 
A 338 13,8 4 
5 324 16,7 2 
6 315 17,6 2 
7 309,5 18,0 3 
8 304 18,3 2 
9 292,5 18,4 3 
40 287 18,3 3 
n 280,5 17,8 p) 
42 276,5 17,6 3 
43 264 15,8 4 
44 260,5 45,4 3 
15 249,5 43,0 3 
16 244,5 14,8 2 
47 234 9,2 A 
48 226 6,5 3 
49 138 8,2 A 
20 109 44,5 2 
21 73 17,2 4 
22 36 13,1 2 


lichkeit halber vom Diapositiv abgezogen, die Winkel daher im ent- 
gegengesetzten Sinne des Uhrzeigers gerechnet. 

Für die Orientierungsbestimmung werden zweckmäßig nur die Inter- 
ferenzpunkte einiger in den Aufnahmen am dichtesten belegten Zonen- 
kreise verwendet. So sind von Fig. 4 (Kristall Nr. 82) nur die Koordinaten 
p und «@ von 25 Interferenzpunkten und von Fig. 2 (Kristall Nr. 39) nur 
die Koordinaten von 22 Interferenzpunkten vermessen und in Tabelle 4 
und 2 zusammengestellt. In der letzten Spalte der Tabellen 4 und 2 
sind die nach 3 Stufen geschätzten Intensitäten der Interferenzpunkte 
eingetragen, wobei 4 die höchste Intensität angibt. 

Die vermessenen Interferenzpunkte werden dann für jeden Kristall 
entsprechend Fig. 4 und 5 in stereographischer Projektion auf Paus- 
papier eingetragen. Der Mittelpunkt gibt den Durchstich des Primär- 
strahls durch die Polkugel, der obere (p = 270°) und untere (9 = 90°) 
Punkt auf dem Grundkreis’ den Durchstich der Stabachse an. Für jeden 
Interferenzpunkt wird, wie für den Punkt 1 in Fig. 4 angedeutet, mit 
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Fig. 4. 


2701 Stabachse 


Drehachse 


HlStabachse 


Stereographische Projektion der reflektierenden Netzebenen des Kristalls Nr. 82. 


Fig. 5. 
2701 Stabachse 


180° N 
x Primärstrahl e' 


90° Stabachse 


Stereographische Projektion der reflektierenden Netzebenen des Kristalls Nr, 39. 
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Stereographische Projektion der reflektierenden Netzebenen des Kristalls Nr. 82 um 8,5° 
um eine Achse in der Zeichenebene gedreht. Die Zone [004] fällt mit dem Grundkreis 
zusammen. 


o 
P.3 


Stabachse 


Stereographische Projektion der reflektierenden Netzebenen des Kristalls Nr. 39 um 48,5° 
um eine Achse in der Zeichenebene gedreht. Die Zone [440] fällt mit dem Grundkreis 
; zusammen. 


42 E. Schiebold und G. Sachs 


Hilfe des Wulffschen Netzes erst der —[ p auf dem Grundkreis und 
dann der I « auf einem Durchmesser abgetragen!). Da den Zonen- 
kreisen in den Laueaufpahmen bekanntlich Großkreise auf der Polkugel 
entsprechen, lassen sich durch Drehung der Interferenzbilder auf dem 
stereographischen Netz die zu jeder Zone gehörigen Punkte, wie in 


Fig. 8. 
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Polfigur des regulär-flächenzentrierten Gitters für die Zonenachse [140] in stereo- 
graphischer Projektion. 


Fig. 4 und 5 durchgeführt, durch je einen Großkreis miteinander ver- 
binden. 

Die Polkugel ist dann um eine Achse in der Zeichenebene entsprechend 
Fig. 6 und 7. so zu drehen, daß von den vermessenen Zonen eine, die in 


A) Die Punkte starker Intensität sind in Fig. 4—7 durch das Zeichen C), die 


Punkte mittlerer Intensität durch das Zeichen O und die Punkte schwacher Intensität 
durch das Zeichen e angegeben. 
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Fig. 4 und 5 ausgezogen, in Fig. 6 und 7 gestrichelt ist, auf den Grund- 
kreis fällt. Die einzelnen Interferenzpunkte auf dem Grundkreise können 
nunmehr mit Hilfe der Polfiguren Fig. 8$—A2 identifiziert werden. Diese 
geben die Lage der wichtigsten Flächenpole im kubisch-Nächenzentrierten 


Fig. 9. 
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Polfigur des regulär-flächenzentrierten Gitters für die Zonenachse [004} in stereo- 
graphischer Projektion. 


Gitter in stereographischer Projektion an, wenn eine wichtige kristallo- 
graphische Richtung senkrecht auf der Zeichenebene steht. In den 
Fig. 8—12 sind die Polfiguren für die Zonenachsen [110], [004], [112], 
[130] und [444]!) dargestellt. Dabei sind zur besseren Übersicht die 


4) Die Reihenfolge der Zonen ist nach der Besetzungsdichte der betreffenden 
Gittergeraden im kubisch-flächenzentrierten Raumgitter gewählt. Daneben treten 
natürlich noch höher indizierte Zonen auf, Um die Auswertung nicht unnötig ver- 
wickelt zu gestalten, haben wir versucht, mit einer beschränkten Zahl von Netzen 
auszukommen. Stößt man bei der Auswertung auf Schwierigkeiten, so bringt man 
eine andere Zone auf den Grundkreis. 
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. 1 RETURN. LSENRERN, 
Intensitäten der Interferenzpunkte nach dem Quotienten MLR+B 


(Lorenzfaktor) abgestuft und durch entsprechend große Kreise angedeutet 1). 
Durch konzentrisches Drehen der Pausen Fig. 6 und 7 auf den Pol- 
figuren lassen sich die Interferenzbilder eindeutig mit den Zonenscha- 


Fig. 40. 
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Polfigur des regulär-flächenzentrierten Gitters für die Zonenachse [142] in. stereo- 
graphischer Projektion. 


blonen zur Deckung bringen und die einzelnen Interferenzpunkte Kristall- 
flächen zuordnen. Das Interferenzbild Fig. 6 deckt sich mit der Polfigur 
Fig. 9 für die Zonenachse [004], das Interferenzbild Fig. 7 mit der Pol- 
figur Fig. 8 für die Zonenachse [410]. 


A) In den Laueaufnahmen werden diese theoretischen Intensitäten dadurch ab- 
geändert, daß sie außer von der Gitterstruktur noch von der Intensität der reflektierten 
Wellenlänge im kontinuierlichen Primärspektrum abhängen. Hierdurch erklärt sich 
auch das häufige Fehlen wichtiger Punkte. 
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Die Orientierungsbestimmung wird sehr erleichtert, wenn es gelingt, 
eine Zone als eine besonders wichtige zu erkennen. Hierbei geht man 
zweckmäßig so vor, daß man zunächst einige Winkel zwischen intensiven 
Interferenzpunkten abgreift. Man findet auf diese Weise in Fig. 6 zwischen 
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Polfigur des regulär-flächenzentrierten Gitters für die Zonenachse [430] in stereo- 
graphischer Projektion. 


den Punkten 3 und 6 und zwischen den Punkten 6 und 8 den Winkel 45°. 
Damit ist diese Zone 1 —-8 sofort als [004]-Zone gekennzeichnet, da 
zwischen {400} und {410} mehrfach 45° als Winkel auftritt. Ebenso 
finden wir in Fig. 7 zwischen den Punkten 4 und 8, sowie zwischen 
den Punkten 8 und 43 die Winkel 35°, womit die Zone 1-18 als 
[140]-Zone festgelegt ist, da z. B. der Winkel zwischen (111) und (140) 
sowie zwischen (140) und (117) 35°46’ beträgt. 
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In Fig. 6 und 7 sind die Interferenzpunkte den Kristallflächen zu- 
geordnet. Die Abweichung von den Interferenzpunkten der Schablonen 
beträgt selten mehr als 2°. 

Die Festlegung der Orientierung erfolgt nun vollständig in der Weise, 
daß die Flächen zweier Flächenscharen, etwa von {400} und {440} auf- 
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Polfigur des regulär-flächenzentrierten Gitters für die Zonenachse [444] in stereo- 
graphischer Projektion. 


gesucht werden, die den Ausstichpunkten der Stabachse und des Röntgen- 
strahles am nächsten liegen, und die Winkel zwischen der Stabachse bzw. 
den Röntgenstrahl und den nächstgelegenen Flächen {1 00} und {440} 
auf Großkreisen abgegriffen werden. 

4. In der vorliegenden Untersuchung kam es uns nur darauf an, 
die Lage des Aluminiumgitters zur Stabachse zu bestimmen, da eine 
gesetzmäßige Lage des Gitters zur Stabachse vermutet Em In den 
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Fig. 6 und 7 sind daher nur die der Stabachse nächstgelegenen Flächen- 
pole der Flächenscharen {100}, {440} und {144} eingezeichnet und die 
Winkel zwischen der Stabachse und diesen Flächenpolen eingetragen. 
In gleicher Weise wurde die Orientierung von 40 weiteren Aluminium- 
kristallen bestimmt. Das Ergebnis ist in Tabelle 3 und in Fig. 13 zu- 
sammengestellt. In Fig. 43 ist ein Grunddreieck 100, 440, AA1 fest- 


Fig. 13. Fig. 44. 


700 20 
Orientierung von Aluminiumkristallstäb- Orientierung von Aluminiumkristallen 
chen, die durch Rekristallisation gewonnen nach Elam. 

sind. 


Die eingetragenen Punkte geben den Ausstichpunkt der Stabachsen aus der Polkugel an. 


Tabelle 3. 


Orientierung einiger durch Rekristallisation gewonnener 
Aluminiumkristallstäbchen. 


Kristall Nr. Winkel der Stabachse zu: 


440 | 444 400 
ha 7° | 35° 38° 
hs 24 16 42 
1 47 | 20 7 
39 24. 47 38 
42 4% 29 36 
43 2 33 45 
54 44 22 46 
718 47 32 30 
81 12 37 33 
82 | 29,5 40 47 
83 | 10 2. IE 

102 | 8 SBrze ka 


Nittel 50 ng mlnngTe 38° 
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Fig. 45. gehalten und die Stabachsen unter den ermittelten 
Winkeln in das Grunddreieck eingetragen. 
See Tabelle 3 und Fig. 13 zeigen, daß die Stabachsen 


dieser nach dem Rekristallisationsverfahren ge- 
wonnenen Aluminiumkristalle!) die [4140]-Richtung 
[0] als Wachstumsrichtung bevorzugen?2). Das Mittel 
der Winkel zwischen [110] und den Stabachsen be- 
trägt nach Tabelle 3: 15°, zwischen [400] und der 
Stabachse 27° und zwischen [144] und der Stabachse 
38°. Der [140]-Richtung am nächsten liegen nach 
Fig. 13 von den 42 untersuchten Kristallen 9, also 
75%. Die danach als ideal angesehene Lage des 
Kristallgitters in rekristallisierten Aluminiumkristall- 

stäbchen veranschaulicht Fig. 45. 
Be \ Herrn Karnop danken wir für die Hilfe bei 

von Aluminium in 

einem durchRekristal. der Auswertung der Aufnahmen. Der Notgemein- 
lisation erzeugten Kri- Schaft der deutschen Wissenschaften sei für die 
stalldraht. Unterstützung der Untersuchung besonders gedankt. 


IdealeLage des Gitters 


4) Die Kristalldrähte sind dem Institut teilweise in dankenswerter Weise von 
Herrn Oberingenieur J. Czochralski zur Verfügung gestellt worden, teilweise nach 
dem Rekristallisationsverfahren von H. C.H. Carpenter und C. F. Elam (Proc. Roy. 
Soc. 100A, 329—353 (1924)}; vgl. J. Iron Steel Inst. 57, 475—244 (1923); Zeitschr. 
f. Met. 14, 434—435 (4922), 17, 238—239 (4925)) hergestellt worden. 

2) Während der Fertigstellung der Arbeit erschien eine Untersuchung von C, 
F. Elam (Phil. Mag. [6) 50, 517—520 (1925)), in der die Orientierung von 33 Alu- 
miniumkristallstäbchen bestimmt worden ist. Das Ergebnis zeigt Fig. 44. Auch hier 
findet sich [440] als bevorzugte Wachstumsrichtung, wenn auch nach Ansicht von 
Elam wenig ausgesprochen. Das Mittel der Winkel der Stabachse mit [110] er- 
mittelt sich aus Fig. 44 zu 46°, mit [400] zu 38°. Unsere Werte sind laut Tabelle 3: 
45° und 38°, so daß also das Ergebnis beider Untersuchungen sehr nahe überein- 
stimmt, Auch eine Bemerkung von J. Czochralski (Naturwiss. 18, 457 (1925)) deutet 
auf Beobachtung des bevorzugten Wachstums von Aluminiumkristallen bei der Re- 
kristallisation hin. 


(Eingegangen den 28. Okt. 1925.) 


IV. Baugesetze kristalliner Materie). 


Von 
Paul Niggli (Zürich). 


(Mit 64 Textfiguren.) 


Die Naturwissenschaften befinden sich heute in einer Periode der 
vollen Auswertung des Diskontinuumbegriffes. Besteht die Vorstellung 
von der diskontinuierlichen, das heißt knoten-, quanten- oder atomartigen 
Struktur der naturwissenschaftlich erfaßbaren Welt zu Recht, so muß 
das Problem der Lagebeziehungen dieser Teilchen, das heißt der speziellen 
Metrik, der Gestalt, Form und Struktur von ganz besonderer Be- 
deutung sein; denn dann genügen skalare Größen zur Beschreibung nicht. 
Anisotropie ist eine notwendige Folge, und letzten Endes führt nur 
die statistische Betrachtungsweise vom lokalisierten, individuellen Einzel- 
prozeß zum phänomenologisch wahrnehmbaren Gesetz. 

In diesem Weltbild kommt den Lehren der Kristallographie eine 
grundlegende Bedeutung zu. Individuelle Metrik, Struktur, Form, Gestalt 


4) Nach dem Manuskripte zweier Vorträge im Sommer 4925 (Schweiz. Naturf. 
Gesellschaft, Versammlung in Aarau und Deutsche Mineralogische Gesellschaft, Ver- 
sammlung in Zürich)” Mit Absicht sind hier einige der in der Kristallwelt herrschen- 
den morphologischen Gesetze teleologisch formuliert worden. Diese Art der Dar- 
stellung drängt sich dem Kristallographen ebensosehr auf wie dem Biologen. Überall 
da, w es sich um die Charakterisierung'eines Einzelteiles hinsichtlich seiner Stellung 
zu einer höheren Einheit handelt, ist im Hinblick auf diese Einheit die finale Be- 
trachtungsweise die gegebene. Vielleicht verliert am ehesten die teleologische Aus- 
drucksweise in der Biologie den nichtwissenschaftlichen Beigeschmack, als ob durch 
sie eine innere, nicht kontrollierbare Absicht, der menschlichen Zweck- und Ziel- 
setzung vergleichbar, eingeführt werde, wenn auf anorganischem Gebiet das Ver- 
gleichbare in ähnlicher Form dargestellt wird. Ob derartige innere Zielsetzungen als 
vorhanden angenommen werden müssen, geht die Naturwissenschaft nichts an, so 
wenig sie sich um die letzten Ursachen zu bekümmern hat. Dennoch wird die all- 
gemeine theoretische Morphologie stets die »teleologische« Darstellungsart mit Vor- 
teil verwenden, weil sie die Stellung eines Teiles zum Ganzen plastischer zum Aus- 
druck bringt als die rein kausale, beschreibende Form. Im Hinblick auf die gegebene 
höhere morphologische Einheit kann von einem »Bestreben« der Einordnung, von 
einer »Tendenz«e der Anordnung der Bausteine gesprochen werden, ohne daß man 
mit diesen Begriffen Vorstellungen zu verbinden hat, die dem menschlichen Willens- 
leben entnommen sind. 

Zeitschr. f. Kristallographie. LXIII. 4 


50 Paul Niggli 


und ihre Beziehungen zum physikalischen und chemischen Geschehen 
hat der Kristallograph von jeher am dazu besonders geeigneten Objekt 
der Kristalle studiert. Er hat Gesetzmäßigkeiten kennen gelernt, die in 
prinzipiell ähnlicher Art die Atomstrukturlehre wieder gefunden hat. 
Es muß sich somit um Erscheinungen handeln, die Gegenstand einer 
allgemeinen theoretischen Morphologie und Strukturlehre sein 
müssen. Erwähnen wir zunächst nur zwei Grundtatsachen, welche so- 
wohl die Kristallographie als die Atomphysik beherrschen: De Mannig- 
faltigkeits- und das Auswahlprinzip. 

Bis vor kurzem schien das durch ein Symbol, wie He, Cl, S, As ge- 
kennzeichnete Elementaratom etwas vollständig eindeutiges, einmaliges 
zu sein. Heute wissen wir, daß dem nicht so ist. Nicht nur, daß der 
ionogene vom neutralen Zustand verschieden ist, daß ein- und dasselbe 
Element in Form verschiedener Isotopen auftreten kann, unzweifelhaft 
gibt es bereits im gasförmigen Zustand variable Innenstruktur che- 
misch gleich zu bezeichnender Atome. Kernladungszahl und Zahl der 
Elektronen bestimmen den Bau, die Elektronenkonfiguration noch nicht 
völlig. Mit der inneratomaren Veränderung sind aber eine Reihe phy- 
sikalisch wichtiger Prozesse gekoppelt, und die Kennzeichnung eines be- 
stimmten freien Atoms benötigt heute schon eine wesentlich kompliziertere 
Symbolik als diejenige des analytischen und präparativen Chemikers. 
Das einmalige Individuelle, das nur durch statistische Methoden zum 
phänomenologisch wahrnehmbaren Gesetz führt, macht sich bereits in 
der Physik bemerkbar. Betrachten wir gar das Atom im Verband mit 
anderen, so erkennen wir an der gegenseitigen Feldwirkung erst recht 
die Variabilität des atomaren Zustandes. Ob wir hierbei von Deforma- 
tionen, Anpassungen oder eigentlichen Strukturisomeren sprechen, ist an 
sich gleichgültig. Die schon im Atombau sich offenbarende Mannigfaltig- 
keit ist eine große und ihre Kenntnis allein führt zu einer Beherrschung 
der Fülle natürlichen Geschehens. _ 

Es ist jedoch kein Zufall, daß es gelang, Hand in Hand mit der 
Erkennung der Komplikation, morphologische Gesetzmäßigkeiten auf- 
zufinden, die ermöglichten, bislang isoliert dastehende Tatsachen mit- - 
einander zu verbinden. Wo Form, Gestalt und Anordnung eine Rolle 
‚spielen, da herrschen Auswahlprinzipien, die die praktische Ungleich- 
wertigkeit verschiedener Zustände ein- und desselben Systemes augen- 
fällig demonstrieren. Die ausgezeichneten Zustände sind gesetzmäßig 
bestimmt, ihre Dominanz gestattet die zunächst- verwirrend erscheinende 
Fülle der Phänomene zu überblicken. Ich möchte nur daran erinnern, 
wie durch den Typus der Edelgasatome ein Bauplan gegeben ist, der 
in so hervorragender Weise eine Insichgeschlossenheit besitzt, daß er 
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einen Großteil des chemischen Verhaltens der übrigen Elemente bestimmt. 
Es ist nicht der einzig ausgezeichnete Typus, ein zweiter etwas weniger 
scharf definierter ist durch die Elemente der sogenannten VIII. Kolonne 
des periodischen Systemes gegeben. Aber auch dieser kondensiertere, 
für das Erdinnere bevorzugte!) Zustand ist wie der erste durch be- 
stimmte Elektronenzahlen und Bahnanordnungen charakterisiert. Man 
hat neuerdings?) versucht, die Differenzen der Elektronenzahlen solcher 
besonders ausgezeichneter Zustände in Beziehung mit anderen Größen, 
beispielsweise den Quantenzahlen der im Atom gebundenen Elektronen, 
zu setzen, indem man gewissermaßen die zwischen den Edelgaskonfigura- 
tionen entwickelten Perioden als vollständige Auswirkung einer gegebenen 
beschränkten Variabilität zu verstehen suchte. Dadurch kann natürlich 
nur eine teilweise Lösung des Problemes erreicht werden, denn die 
morphologischen Gesetze sind universell, und manches, was uns am 
Einzelbeispiel besonders bemerkenswert erscheint, entpuppt sich als An- 
wendung einer viel weiter reichenden Regel. Das gilt auch für die 
Hauptquantenzahlen des Atombaues, die in der Kristallstruktur als wich- 
tige Größen wiederkehren. j 

So mag auch dem der Strukturlehre Fernerstehenden erwünscht 
sein, darüber orientiert zu werden, welche hauptsächlichsten Ge- 
setze den Bau der kristallinen Materiebeherrschen. Zwei Gruppen 
von Gesetzmäßigkeiten müssen unterschieden werden, nennen wir sie 
kurz die inneren und äußeren Baugesetze. Das Wesen des kri- 
stallinen Zustandes können wir nur erfassen, wenn wir uns in einen 
unendlich ausgedehnten Kristallraum versetzt denken und von allen Grenz- 
flächenbedingungen absehen. So erhalten wir die Gesetze des inneren 
Baues. Jeder Kristall ist jedoch praktisch, wie jedes Lebewesen, ein 
endliches Individuum für sich, das in mehr oder weniger gesetzmäßiger 
Weise gegen die Umwelt abgegrenzt ist. Auch die Bedingtheit dieser 
äußeren Form gilt es klarzustellen. 


1. Innere Baugesetze. 


Das erste Grundgesetz, das den inneren Aufbau der Kri- 
stalle beherrscht, läßt sich in verschiedener, mehr anschaulicher oder 
streng mathematischer Weise formulieren. Es sagt aus, daß beim 
Zusammentritt gleichartiger Bausteine das Bestreben herrscht 
sich so einzuordnen, daß gleiche gegenseitige Lagebeziehungen 


4) Siehe P. Niggli, Versuch einer Klassifikation magmat. Erzlagerstätten. Halle 


1925. 
2) Siehe z.B. A. Lande. Naturwissenschaften 1925, Seite 604. 
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resultieren!). Gleiche Kraftfeldwirkungen begünstigen gleiche Lage 
im Raum. Solange wir den noch nicht mit Materie erfüllten Raum als 
isotrop ansehen können, erscheint uns diese Forderung selbstverständlich. 
Keiner der gleichartigen Bausteine sollte ja dann vor einem anderen 
ausgezeichnet sein. Mathematisch müssen wir die Formulierung schärfer 
fassen. Wir können dabei auf zwei Arten vorgehen, je nachdem wir 
den Begriff des regelmäßigen Punktsystemes?) (Bravais, Sohncke, 
Wiener, Schoenflies) oder den des homogenen Diskontinuums 
(Hauy, Fedorow, Niggli®)) zugrunde legen. 

Ein unendlich ausgedehnt gedachtes System von Punkten im Raum, 
nennen wir ein regelmäßiges Punktsystem, wenn die Anordnung 
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Fig. 4. Ein zweidimensionales, regelmäßiges Punktsystem. Die eingezeichneten (punk- 
tierten) Linien zeigen, wie die dref“ willkürlich herausgegriffenen Punkte kongruent 
oder spiegelbildlich gleich von anderen Punkten umgeben sind. 

Fig. 2. Zwei ineinandergestellte und zusammengehörige regelmäßige, zweidimensionale 
Punktsysteme. Willkürlich sind 4 Teilchen der einen Art (kleine ausgefüllte Kreischen) 
herausgegriffen. Die punktiert gezeichneten Verbindungslinien zeigen, daß sie gleiche 
oder spiegelbildlich gleiche respektive Lage besitzen. 


aller übrigen Punkte um irgendeinen Punkt gleich ist wie um einen 
anderen Punkt. Es gibt dann Deckoperationen, die irgendeinen Punkt in 
einen anderen und zugleich das ganze System in sich überführen. Als 
solche Deckoperationen sind auch Spiegelungen zulässig, so daß unter Um- 
ständen Punkte nicht kongruent sondern bloß spiegelbildlich gleiche Lage 
besitzen können. Es sind aber alle Punkte eines regelmäßigen Punkt- 
systems einander gleichwertig; die Gesamtheit der Deckoperationen muß 


4) Es ist von Interesse, daß die Botaniker das Blattstellungsproblem in ähnlicher 
Weise behandeln können, indem sie beispielsweise (siehe O. Schüepp, Jahrb. f. wissen- 
schaftl. Botanik 64, 389—445 (1925)) davon ausgehen, daß jede Anlage zu ihren 
Nachbaranlagen in derselben Lagebeziehung stehe. 

2) Siehe z.B. A. Schoenflies, Theorie der Kristallstruktur. Berlin 4933. Ver- 
lag Gebrüder Bornträger. 


3) Siehe z.B. P. Niggli, Geometrische Kristallographie des Diskontinuums. Berlin 
4949. Verlag Gebrüder Bornträger. 
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Gruppencharakter besitzen, sie bildet eine Raumgruppe. Fig. I zeigt 
einen Ausschnitt aus einem ebenen regelmäßigen Punktsystem, jeder 
Punkt ist von den anderen kongruent oder spiegelbildlich gleich um- 
geben. Das Grundgesetz der Kristallstruktur läßt sich nun erfahrungs- 
gemäß wie folgt angeben: Die Schwingungszentren der Massen- 
teilchen bilden regelmäßige Punktsysteme. Ein Kristall all- 
gemeinster Art besteht aus ineinander gestellten regelmäßigen 
Punktsystemen, derart, daß jedes Massenteilchen eines Systems 
nicht nur hinsichtlich der gleichwertigen sondern auch der 


Fig. 3. 


a = Punktreihe, b = Netzebene, e = Raumgitter. Die durch Kreise markierten Punkte 
sind nicht nur gleichwertig, sondern auch zueinander identisch gelegen, das heißt sie 
sind von den anderen Punkten parallel gleich umgeben. 


ungleichwertigen Teilchen gleiche respektiveLage besitzt. Fig.2 
zeigt beispielsweise einen Ausschnitt aus zwei derartig ineinander gestellten 
ebenen Punktsystemen. 

Die einfachste Art eines regelmäßigen dreidimensionalen Punktsystemes 
ist das Raumgitter, in dem alle Punkte parallel gleiche (d. h. iden- 
tische) Lage besitzen, so daß durch einfache Translationen (Parallel- 
verschiebungen) jeder Punkt mit allen anderen zur Deckung gebracht 
werden kann. Ein Punktsystem dieser Art: besitzt den Charakter der 
Periodizität oder, wie wir sagen können, der Homogenität; denn 
wenn wir von parallel gleich umgebenen Punkten ausgehen, so finden 
wir in parallelen Richtungen gleiche Massenverteilung, gleiches Verhalten. 
Fig. 3 zeigt, daß die Punkte dann in einer Geraden Punktreihen, auf 
einer Ebene parallelogrammatische Netze, im Raume parallel- 
epipedische Gitter bilden. Nun ist erfahrungsgemäß der kri- 
stallineZustandeinhomogenerZustandder Materie. Punktsysteme 
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allgemeiner Art (mit Wiederholung gleichartiger Punkte in nicht paralleler 
Stellung) kommen daher für die Kristallstruktur nur in Frage, wenn 
jeder Stellung und jeder Punktart parallel gleich umgebene Punkte zu- 
geordnet werden können, oder wenn, mit anderen Worten, Gitterstruktur, 
eine Gruppe von Translationen, vorhanden ist.. Wie Schoenflies zeigen 
konnte, ist das in der Tat für alle dreidimensionalen regel- 
mäßigen Punktsysteme eo ipso der Fall. Die Struktur der 
Kristalle ist also sowohl diejenige regelmäßiger Punktsysteme 
als auch diejenige ineinander gestellter Raumgitter. 

Einfacher und übersichtlicher ist die zweite Art der Darstellung. 
Ausgehend von der diskontinuierlichen Struktur und Homogenität ergibt 
sich der Begriff des homogenen Diskontinuums oder des Kristall- 


Fig. 4. 


Raumeinteilung eines homogenen Diskontinuums in lückenlos aneinander schließende, 
parallel gestellte parallelepipedische Teilräume. 


raumes. Wir sagen, wo kristalline Materie vorhanden ist, hat der von 
ihr erfüllte Raum ganz bestimmte mathematische Eigenschaften. Er läßt 
sich (wie Fig. 4 zeigt) in lückenlos aneinander schließende Zellen ein- 
teilen, die man in parallelepipedischer Gestalt wählen kann. Kein Punkt 
einer Zelle ist identisch mit einem anderen Punkt der gleichen Zelle, 
die Punkte der einen Zelle haben aber identische Lage zu den Punkten 
irgendeiner anderen Zelle, so daß durch keinerlei Hilfsmittel die Zellen 
voneinander unterscheidbar sind. Die Zelle ist der Raum der Nicht- 
identität und zugleich die Baueinheit, die sich lediglich in 
parallel gleicher Lage wiederholt. Die Mittelpunkte, oder irgend- 
welche andere einander entsprechende Punkte der Zellen bilden ein 
Raumgitter. Die Zellen oder primitiven Räume (Gitterfundamentalbereiche) 
können von Symmetrieelementen durchsetzt sein, so daß sie ihrerseits 
.. in gleichwertige aber nicht parallel gestellte Teilräume zerfallen. Dann 
enthalten sie von einer Punktart mehrere gleichwertige (aber nicht iden- 
tische) Lagen. Durch die Dimensionierung der Zellen wird die Metrik 
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des Kristallraumes bestimmt. Jede Kristallart hat ihre besondere 
Metrik, die Periodizität ist im allgemeinen nach verschiedenen Richtungen 
eine verschiedene. Einander identische geometrische Elemente treten in 
von der Richtung abhängigen Abständen voneinander auf. Benachbarte 
Punkte des Raumes sind ungleichwertig. 

Dem kristallinen Zustand fehlt somit die Differenzierung in ver- 
schiedene Organe, er besitzt jedoch die Eigenschaften der Anisotropie. 


Fig. 5. 


Die Netzebeneneinteilung verschiedener Symmetrie. Beliebige schiefwinklige Parallelo- 

gramme; Rechtecke; Quadrate; Rhomben oder, wie die rechte, untere Ecke zeigt, 

zentrierte Rechtecke; gleichseitige Rhomben, oder wie rechte Seite zeigt, zentrierte 
gleichseitige Sechsecke. 


Schon das erste Grundgesetz der kristallinen Struktur kann als ein 
Symmetriegesetz bezeichnet werden. Es bedingt einen Rhythmus im 
Aufbau der Kristalle und zeigt uns, daß gleichwertige Umgebung der 
Massenteilchen, regelmäßige Punktverteilung die Aggregation der Materie 
beherrschen. Es gewährleistet die Homogenität der Raumerfüllung, die 
Regelmäßigkeit der Raumteilung, und hat daher allgemeinen Geltungs- 
bereich für die Kristalle. Nur bei der Mischkristallbildung bedarf es 
vom physikalischen Standpunkte gewisser Einschränkungen, indem sich 
hier zeigt, daß weniger der materielle Inhalt eines Teilchens als seine 
Feldwirkung und Dimensionierung die geometrische Gleichwertigkeit 


bedingen. 
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Fig. 6. 


Die 44 verschiedenen Raumgittertypen. 4.Zeile: Triklines, monoklin einfaches und 

‚monoklin basisflächenzentriertes Elementarparallelepiped. — 2. Zeile: Rhombisches 

einfaches, basisflächenzentriertes, innenzentriertes, allseitig flächenzentriertes Parallel- 

epiped. — 3. Zeile: Hexagonales, rhomboedrisches, tetragonal einfaches, tetragonal 

innenzentriertesElementarparallelepiped.— 4. Zeile: Kubisches einfaches, innenzentriertes 
‚und allseitig flächenzentriertes Elementarparallelepiped. 
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Das zweite Grundgesetz ist weniger evident, denn außer der durch 


das erste Gesetz gegebenen Homogenität und Anisotropie gibt es keine 
allen Kristallen gleichmäßig zukommenden Eigenschaften. Dennoch darf 


der Kristallograph, der das gesamte Material der Kristallraummetrik 
überblickt, kaum an diesem Gesetze zweifeln. Der große russische 
Mineraloge Fedorow hat ihm die im Prinzip auch heute noch gültige 
Fassung gegeben. Wir wollen es das Limitgesetz der Kristall- 
symmetrie nennen. Folgender Gedankengang macht es verständlich. 

Mit dem ersten Grundgesetz verträglich sind verschiedene Zusatz- 
bedingungen. Ein regelmäßiges Punktsystem ist schon dann vorhanden, 
wenn nur Translationen als Deckoperationen auftreten, zum Begriff des 
homogenen Diskontinuums gehört nur, daß jede primitive Zelle identisch 
gleichwertige Punkte in allen anderen Zellen besitzt. Die Metrik kann 
nach allen Richtungen eine verschiedene sein. Nun können aber, wie 
bereits früher betont, außer den Parallelverschiebungen noch andere 
Deckoperationen auftreten, die Zelle kann in gleichwertige Teilräume, 
die gleichwertige Punkte enthalten, zerfallen. Die Parallelogramme der 
Netzebenen und die Parallelepipede der Gitter können sich spezialisieren. 
Am einfachen Beispiel der Netzebenen zeigt Fig. 5, wie derartigen spe- 
ziellen Einteilungen (in Rechtecke, Quadrate, zentrierte Sechsecke) eine 
höhere Symmetrie zukommt. Man kann sich nun beispielsweise die 
Aufgabe stellen, wie viele der Symmetrie nach verschiedene Arten von 
Tapetenmuster, das heißt zweidimensionalen periodischen Wiederholungen 
eines Motives, möglich sind. In dieser Zeitschrift hat G. Pölya!) 
die A7 ableitbaren Fälle gezeichnet. Es ist eine der schönsten, von 
Fedorow und Schoenflies vor 35 Jahren gleichzeitig gelösten Auf- 
gaben der geometrischen Kristallographie, auch für den Raum des homo- 
genen Diskontinuums, die verträglichen Zusatzbedingungen weiterer Sym- 
metrie abzuleiten. 230 verschiedene Symmetriefälle sind möglich; sie 
verteilen sich auf 32 phänomenologisch unterscheidbare Symmetrieklassen. 
Ihnen entsprechen 44 verschiedene Typen von Raumgittern beziehungs- 
weise von die Raummetrik charakterisierenden Zelleneinteilungen (Fig. 6). 
Sind keine Zusatzbedingungen vorhanden, so resultiert die triklin he- 
miedrische Klasse, maximale Zahlen von Zusatzbedingungen enthalten 
die kubisch holoedrische und die hexagonal holoedrische Klasse. Ist es 
nun gerechtfertigter den triklin hemiedrischen oder den kubisch bzw. 
hexagonalen Kristall als den Idealtypus anzusehen? Im ersteren Falle 
ist die Massenverteilung nach allen nicht parallelen Richtungen eine ver- 
schiedene, im letzteren Falle ist sie im allgemeinen nach 48 oder 24 ver- 
schiedenen Richtungen eine gleiche. Die Frage wird somit zu der, ob 


4) G. Pölya, Zeitschr. f. Kristallogr. 60, 278—298 (1924). 
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neben der gitterartigen Struktur noch weitere Tendenzen zur gleich- 
mäßigen Punktverteilung erkennbar sind? Das Limitgesetz der Kri- 
stallsymmetrie sagt aus, daß dies der Fall ist. Es behauptet, 
daß kubische und hexagonale Kristallsymmetrie natürliche 
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Monoklin 
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Monokln Triklin 


Die aus dem kubischen Achsenkreuz mta=b=c=a, e=3=y= %0° ableitbaren 
deformierten Achsenkreuze niedriger Symmetrie. Es gilt: 


Kubisch: a, a, a, 90°, 90°, 90° 
Rhomboedrisch: a, a, a, 90° + d?, 90° +.d°, 90° + d? 
Tetragonal: a, a, c, 90°, 90°, 90° 
Rhombisch: a, b, ce, 90°, 90°, 90° oder 

a, a, c, 90°, 90°, 90° + d° 
Monoklin: a, b, c, 90°, 90° + d°, 90° oder 

a, a, c, 90° + 1°, 90° + 1°, 90° + dx 
Triklin: a, b, c, 90 + di, 90 + d3°, 90 + dy°. 


Gipfelpunkte der Kristallisation darstellen, und daß eine 
Kristallraummetrik derniedrigsymmetrisch kristallisierenden 
Stoffe um so seltener ist, je mehr sie von der kubischen oder 
hexagonalen abweicht!). 


4) Siehe z.B. E.v.Fedorow, Das Kristallreich. Leningrad 4920; sowie viele 
‘Arbeiten des gleichen Verfassers in der Zeitschrift für Kristallographie. 
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Es ist selbstverständlich, daß eine derartige Behauptung nur durch 
kristallographische Messungen und statistische Verwertung der Resultate 
plausibel gemacht werden kann, und daß sich eine gewisse subjektive 
Bewertung nicht ganz umgehen läßt! Deshalb müssen wir uns mit den 
hier erkennbaren Gesetzmäßigkeiten etwas näher befassen. Es sei im 
Raume ein Punkt gegeben, den wir zum Nullpunkt eines Koordinaten- 
kreuzes wählen. Die drei nicht komplanaren Achsenrichtungen (mit 
ihren Gegenrichtungen), die zugleich Kantenrichtungen eines primitiven 
Strukturparallelepipedes sein können, wollen wir so wählen, daß mög- 
lichst viele von ihnen gleichwertig sind. Der höchste Grad räumlicher 
Symmetrie resultiert offenbar dann, wenn die Koordinatenachsen auf- 
einander senkrecht stehen und gleichwertig sind. Kristallographisch 
heißt das, die Achsenwinkel «, #, y sind 90°, die drei Achsen a, b, e 
verhalten sich gleich, sind also für die metrische Bestimmung gleich- 
lang (a, == as). Die Parallelepipedeinteilung läßt sich als Würfel- 
einteilung wählen, kubische Symmetrie und Metrik ist vorhanden. Wir 
können nun von den Bedingungen «= =y= 9°, a —=b= c sukzessive 
einzelne fallen lassen und die Untergruppen aufsuchen, die für sich noch 
eine geschlossene Einheit bilden. Dadurch erhalten wir eine Reihe von 
Fällen, die ihrer Symmetrie nach der tetragonalen, rhomboedrischen, 
rhombischen, monoklinen und triklinen Kristallmetrik entsprechen (Fig. 7). 
Wie leicht ersichtlich, lassen sie sich und die zugehörigen Raumgitter 
oder Raumteilungen der Struktur durch homogene Deformation aus 
dem ersterwähnten Fall ableiten. Den Grad der geometrischen Defor- 
mation können wir natürlich beliebig groß wählen. Die Erfahrung 
zeigt uns nun, daß sich viele niedriger symmetrisch als ku- 
bisch kristallisierende Stoffe mit Leichtigkeit auf nur wenig 
deformierte kubische Achsenkreuze beziehen lassen. Das legt 
den Gedanken nahe, daß der Begriff.der Deformation nicht nur einen 
geometrischen sondern auch einen physikalischen Inhalt besitzt. Es 
scheint tatsächlich eine Tendenz zu höherer Symmetrie, die 
jedoch unter Umständen nur angenähert erreicht werden kann, 
vorhanden zu sein. ’ 

In der Ebene liefert nicht die Quadrateinteilung die höchste Sym- 
metrie sondern die in Sechsecke. Indem wir derartige Netze senkrecht 
übereinander schichten, erhalten wir eine hexagonale Raumeinteilung. 
Sie läßt sich zur trigonalen, rhombischen, monoklinen und triklinen 
Metrik deformieren, und wiederum zeigt sich, daß Kristalle der letzt- 
genannten Symmetrien gerne Raumteilungen besitzen, die geringen De- 
formationsgraden der hexagonalen gegenüber entsprechen. Bezeichnen 
wir derarlige Annäherungen als hypo- oder pseudokubisch, beziehungs- 
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weise hypo- oder pseudohexagonal, so können wir den Satz aufstellen, 
daß eine Großzahl der Kristallarten entweder kubisch oder 
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Zwölf der 33 Meroedrien des kubischen und hypokubischen Typus. 4.Zeile: Total- 
symmetrie O,, Wegfall der Nebensymmetrieebenen, 7,, Wegfall der Hauptsymmetrie- 
ebenen (die vierzähligen Achsen sind nur Tetragyroiden), 7. — 2. Zeile: Wegfall aller 
’Symmetrieebenen, O, Wegfall der Nebenachsen 7; eine Hexagyroide [117] als aus- 
gezeichnete erhalten, D3.. — 3. Zeile: Drei rhomboedrische Hemiedrien mit (willkürlich‘ 
[141] als Hauptachse O3 ;, C3,, Da. — 4. Zeile: Rhomboedrische Tetatoedrie CO}, die 
zwei tetragonalen Klassen mit einer Hauptsymmetrieebene: Dy, und (%,. 


hexagonaloderhypokubisch oder hypohexagonalsind. Fedorow 
ist soweit gegangen, daß er diese Regel als allgemein gültiges Gesetz 
aufgestellt hat. Während jedoch der ideale hexagonale und der ideale 
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kubische Typus etwas grundverschiedenes sind, gibt es niedrigsymme- 
trische Kristallarten, die in der Metrik sowohl Anklänge an den einen 


Fig. 8b. 
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Weitere zwölf der 33 Meroedrien des kubischen Typus. Zeile A u. 2: Tetragonale 
Klassen, die vierzählige Achse willkürlich als [004] angenommen. In der Hemiedrie 
2. Art (V,,) Unterschied, ob die Digyren Haupt- oder Nebenachsen ([V,)z und [V,]x) 
sind. — Zeile 2 und 3: Rhombische Klassen. Jede Klasse tritt in zwei Typen auf, 
je nachdem ob nur Hauptsymmetrieelemente oder teils Haupt-, teils Nebensymmetrie- 
elemente erhalten geblieben sind. Ein dritter Typus von Os, siehe nächste Zusammen- 
stellung. In [V,]z ist aus Versehen [100] nicht als Digyre bezeichnet. 


wie an den anderen aufweisen. Die allgemeine Fassung des Limit- 
gesetzes der Kristallsymmetrie muß daher eher so lauten: Nicht nur 
daß die Massenverteilung in den Kristallen eine homogene ist, 
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sie hat darüber hinaus die Tendenz eine besonders symme- 
trische und gleichmäßige zu sein, wobei von Natur aus zwei, 
durch die kubische und hexagonal holoedrische Symmetrie 
repräsentierte Endstadien (Idealtypen) gegeben sind. 

Diese Betrachtungsweise bringt in die vergleichende Kristallographie 
ein neues Moment. Wir können von Entwicklungsreihen des Kri- 
stallreiches sprechen, wobei (genau wie bei der Darstellung der gegen- 
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Weitere neun Meroedrien des kubischen bzw. hypokubischen Typus. Dritter Fali von 
O3,, je zwei genetisch verschiedene Fälle der drei monoklinen Klassen, je nachdem 
ob die Symmetrieelemente Haupt- oder Nebensymmetrieelemente sind. 


seitigen Beziehungen der Atomstrukturen) zweckmäßigerweise von den 
höchst symmetrischen Gebilden ausgegangen wird. Es ist jetzt auch 
die althergebrachte Ableitung der niedrigsymmetrischen Kristallklassen 
aus den höher symmetrischen durch Wegfall von Symmetrieelementen 
die gegebene, wobei jedoch alle (auf die Idealtypen bezogen) verschiedenen 
Möglichkeiten zu berücksichtigen sind. So erhält man, ausgehend vom 
Komplex der Symmetrieelemente der kubischen Holoedrie 33 »Meroedrien«, 
von denen sich einige nur durch die Stellung zum Idealfall voneinander 
unterscheiden (Fig. 8, 9). Der Metrik nach hypokubische Kristallarten 
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müssen immer so beschaffen sein, daß die Symmetrieelemente zur pseudo- 
kubischen Dimensionierung die durch die Ableitung gegebene Lage ein- 
nehmen. Ist das der Fall, so können wir tatsächlich die noch vor- 
handenen Symmetrieelemente als Restbestände einer Deformation aus 
den Kubischen ansehen. Die Kristallart selbst enthält in der Ab- 
bau- oder Entwicklungsreihe einen ganz bestimmten Platz!'), 
Die Erfahrung zeigt, daß eine derartige Einordnung in den meisten, wenn 
nicht in allen Fällen, ohne Zwang möglich ist, und gleiches gilt für die 
hypohexagonalen Kristalle. Hier ergeben sich, wie Fig. 10 zeigt, 24 ver- 
schiedene Fälle, so daß im ganzen statt der 32 Symmetrieklassen 57 
genetisch verschiedene Symmetrieverhältnisse resultieren, während- 
dem die Systemeinteilung ihre Bedeutung einbüßt?). Ein monoklin holoed- 
rischer Kristall kann beispielsweise im weiteren Sinne pseudokubisch 
sein mit der Symmetrieebene als erhalten gebliebene Haupt- oder Neben- 
symmetrieebene und ebenso kann er hypohexagonal sein mit der Digyre 
als Rest der Hexagyre oder als erhalten gebliebene Digyre. Die mono- 
klin holoedrische Klasse enthält somit in Hinsicht auf die zwei Entwick- 
lungsreihen der Kristallwelt vier von 57 verschiedenen Symmetriefällen. 

Es ist evident, daß auf diese Weise die Kristallmorphologie einen 
Ausbau erfährt, der die genaue Systematik und Bewertung eines Kristall- 
typus erleichtert. Verständlicher wird uns von diesem Entwicklungs- 
gedanken aus auch die Tatsache, daß gewisse Klassen weit reichlicher 
in der Natur vertreten sind als andere; es sind besonders diejenigen 
Klassen, die mit einer gegebenen Raumteilung noch die Höchstzahl der 
Symmetrieelemente beherbergen, bei denen also die metrische Deforma- 
tion und die der Symmetriequalitäten übereinstimmen. _ 

Weshalb nun die doch sehr verbreitete Deformation, diese nicht 
völlige Auswirkung einer vorhanden angenommenen Tendenz? Die Ver- 
mutung liegt nahe, daß es sich in den Fällen der Pseudosymmetrie um 
eine Kompromißleistung handelt, daß die Erreichung der hohen 
Kristallsymmetrie nur möglich ist, wenn die Symmetrie der 
Bausteine das zuläßt. Auch dieser Gedanke erweist sich als äußerst 


4) Abbau und Entwicklung, Deformation und Ausgestaltung ‘dürfen hier gleich- 
berechtigt gebraucht werden, da es sich nicht wie in der Biologie um eine genetisch 
auseinander hervorgegangene Folge handelt, sondern um eine Verwandtschaft rein 
morphologischer Art, die als Hinneigung zu den Idealtypen oder als Deformation 
der Idealtypen beschrieben werden kann. 

2) In der hypohexagonalen Reihe sind, wie sich das phänomenologisch' recht- 
fertigen läßt, Neben- und Zwischensymmetrieelemente gleich behandelt worden. Vom 
strukturellen Standpunkte aus läßt sich eine Unterscheidung durchaus rechtfertigen. 
Es würden acht neue Fälle resultieren, so daß im ganzen 33 +32 = 65 genetisch 
verschiedene Symmetrieverhältnisse auftreten. 
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fruchtbar. Er behauptet, daß die Kristallsymmetrie von der Sym- 
metrie der aufbauenden Atome und Atomgruppen abhängig ist. 
In der Tat können wir konstatieren, daß Bausteine, denen wir geneigt 
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Zwölf Meroedrien des hexagonalen bzw. hypohexagonalen Typus, wobei zwischen 

Neben- und Zwischensymmetrieelementen kein Unterschied gemacht wird. Diese erste 

Zusammenstellung enthält alle 42 Klassen der hexagonalen, trigonalen bzw. rhombo- 

edrischen Gruppen. Unter Berücksichtigung des strukturellen Unterschiedes zwischen 

Neben- und Zwischensymmetrieelementen würden sich für Dy4, O3, Ds und Ds h 
neue Fälle ergeben. 


sind hohe Symmetrie zuzuschreiben, auch zumeist kubische oder hexa- 
gonale Kristalle erzeugen. Die Einzelatome beispielsweise, in denen die 
dem Edelgastypus oder einem anderen ausgezeichneten Typus ent- 
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sprechenden Elektronen einen festen Verband bilden, haben, den Effekten 
nach zu urteilen, relativ hohe Symmetrie. Auch für die Atomphysik 
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Zwölf weitere Meroedrien des hexagonalen bzw. hypohexagonalen Typus. Von den 

rhombischen Klassen (bei Y,, fehlt wieder für [400] das Digyrensymbol) tritt ©, in 

zwei Stellungen auf. Die monoklinen Klassen sind durchwegs in zwei genetisch ver- 

schieden zu bewertenden Ausgaben vorhanden, z.B. je nachdem, ob die Digyre Rest 

einer Hexagyre oder ob sie erhalten gebliebene Digyre ist. Unter Berücksichtigung 

des Unterschiedes zwischen Neben- und Zwischensymmetrieelementen würden sich 
für O3;, Cs, Ca, und C, neue Fälle ergeben. 


gilt ja das Symmetriegesetz. Nun kristallisieren aber gerade die che- 

mischen Elemente, sofern sie nicht schon im gasförmigen oder flüssigen 

Zustand leicht polymerisieren (d. h. komplexe Moleküle bilden), fast aus- 
Zeitschr. f. Kristallographie. LXIII. 5 
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nahmslos kubisch oder hexagonal. Gleiches gilt für einfache, zweiatomige 
heteropolare Verbindungen. In allen diesen Fällen verhindert die Sym- 
metrie der Bausteine die Auswirkung des Symmetriegesetzes der Kri- 
strallstruktur nicht. Andererseits kristallisiert die Großzahl organischer 
komplexer Verbindungen relativ niedrigsymmetrisch, mit oft starker Ab- 
weichung von den zwei Idealtypen, denn hier hat sich die komplexe 
Symmetrie der Baugruppen bei der Aggregierung zum Kristall störend 
geltend gemacht. 


Daß im übrigen trotz alledem die Gesamtheit der, oft komplizierten 
Verbindungen entsprechenden Kristallarten die Tendenz zur hexagonalen 
oder kubischen Metrik nicht verleugnet, beruht darauf, daß das, was 
das Symmetriegesetz aussagt, eine allgemeine Naturerscheinung ist, die 
schon die Radikal- und Molekülbildung beherrscht. Auch bei der Atom- 
gruppierung macht sich die Tendenz möglichst gleichmäßiger räumlicher 
Verteilung bemerkbar. Wer kennt nicht die Triumphe, welche die or- 
ganische Chemie der Erkennung der Tetraederverbindung des Kohlen- 
stoffatomes verdankt? Diese Bindungsart ist die höchstsymmetrische der 
Vierzahl um ein Zentralatom. In der anorganischen Stereochemie be- 
deutet Werners großer Gedanke der Koordinationslehre nichts anderes 
als die Anwendung des Symmetrieprinzipes auf die Molekülbildung. Die 
Molekülvereinigung geschieht ja nach ihm in der Weise, daß sich Zentral- 
atome oder Zentralkomplexe herausbilden, um die herum andere Gruppen 
in möglichst gleichmäßiger Verteilung aggregiert werden. 

So ist die Stereochemie für den Kristallographen wichtig, einerseits 
macht sie ihn mit den Anfängen der Auswirkung des Symmetrieprinzipes 
vertraut, andererseits benötigt er die Kenntnis der Bauweise der Atom- 
gruppen zum Verständnis der Kristallsymmetrie. Es ist daher begreif- 
lich, daß der Strukturtheoretiker den möglichen Atomgruppierungen von 
kristallographischer Bedeutung seine besondere Aufmerksamkeit widmet). 
Er kann die Zahl der verschiedenen Gruppensymmetrien ebenso elegant 
ableiten wie die der Kristallformen. Es genügt an dieser Stelle zu zeigen, 
wie sich 2, 4 oder 6 gleichwertige Atome um ein Zentralatom gruppieren 
können (Fig. 11). 

Auch in diesen Atomgruppen sind nicht immer die Symmetriehöchst- 
fälle erreicht, wenn auch, wie bereits betont, eine Tendenz in dieser 
Hinsicht sehr deutlich hervortritt. Von unserem Standpunkte aus müssen 
wir dann weiter nach den Ursachen der Abweichungen fragen, d.h. 
untersuchen, ob die Abweichungen nicht mit anderen Erscheinungen ge- 


4) Siehe z.B. K. Weissenberg, Zeitschr. f. Kristallogr. 62, 43—102 (1925) und 
P. Niggli, Lehrbuch der Mineralogie-I. 2. Aufl. 4924. Berlin, Gebrüder Bornträger. 
5*+ 
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koppelt sind. - So gelangen wir, ausgehend vom Kristall, zur Atom- 
symmetrie zurück. Die letzten Probleme der Kristallstruktur und der 
Stereochemie liegen im Atombau und im besonderen wohl im Bau der 
Atomkerne. Das Symmetriegesetz beherrscht im großen die Baugesetze, 
die von den Protonen, den Elektronensystemen, den Atomgruppen zum 
Kristall führen; warum und unter welchen Umständen es nur teilweise 
zur Geltung gelangen kann, wieweit sich hier Probleme der Wahrschein- 
lichkeitsrechnung und der Statistik bemerkbar machen, muß die Zukunft 
lehren. Über die Atomsymmetrie selbst können wir nur tastend Erfah- 
rungen sammeln, indem wir die Verbandsverhältnisse ein- und desselben 
Atoms in verschiedenen Kristallverbindungen studieren. 


Drei Beispiele. Das Element Cu kristallisiert für sich kubisch, die Atom- 
schwerpunkte liegen in den Ecken und Flächenmitten von Würfeln. Jedes 
Ou-Atom ist in 12 gleichen, kürzesten Abständen (in der Richtung der Rhomben- 
dodekaeder-Flächennormalen) von anderen Ou-Atomen umgeben. Die gleiche 
Anordnung weisen die Ou-Atomschwerpunkte in OuCl, CuBr, CuJ und in 
Cu2O auf. In den drei ersteren Verbindungen umgeben jedoch die Halogen- 
atome die Cu-Atome tetraedrisch und in Cuprit sind je 2 Sauerstoffatome 
zentrosymmetrisch um .Ow gruppiert: 


Kantenlänge des flächenzentrierten Ou-Würfels in Cu, Oug0, OuCl, CuBr, CuJ 
3,61 4,26 5,4 5,8 6,1AR. 


In allen diesen Fällen tritt Cu wohl als einwertiges Ow* mit der Elektronen- 
zahl 28 auf. In OuO ist Cu** mit der Elektronenzahl 27 vorhanden, der 
flächenzentrierte Würfel erscheint als deformiertes (triklines) Parallelepiped. 
Cu"* hat also ein niedrigsymmetrisches Kraftfeld, während Ou* relativ hoch- 
symmetrisch ist. Bei ähnlicher Wirkung auf andere Ou-Atome ergibt sich 
jedoch die spezielle Symmetrie der Gesamtanordnung erst durch den Ver- 
bindungstyp. 

Etwas anders verhält sich Fe in einfachen Kristallverbindungen. Es kri- 
stallisiert bereits als Element in 2 Typen, einerseits derart, daß um jedes 
Fe-Atom in 1% gleichen Abständen von 2,57 A.E. Eisenatome liegen und 
andererseits so, daß 8 Atome in kürzesten Entfernungen von 2,48 A.E. um 
ein Atom gruppiert sind. In Pyrit FeSy, herrscht hinsichtlich der Fe-Atome 
die erstgenannte Anordnung, währenddem S,-Komplexe in der Sechszahl Fe 
umgeben. In Magnetit mit 9- und 3 wertigem Eisen, sieht man deutlich Vier- 
und Sechszahl als Anordnungszahlen für die Sauerstoffatome dominieren und 
in Fe&0; hat eine rhomboedrische Deformation des Kraftfeldes sich bemerk- 
bar gemacht. 

Das Kohlenstoffatom tritt im Diamant in seiner deutlichen Vierwertigkeit 
auf, Im Graphit muß es anders gebaut sein, indem nur drei kürzeste Bin- 
dungsrichtungen sich als gleichwertig erweisen. Ähnlich verhält sich C in 
CO; der Karbonate vom Galeittypus. in den drei verschiedenen Modifikationen 
von Garborund CSö ist jedoch praktisch wieder Tetraederbindung vorhanden, 
allerdings resultiert nicht kubische sondern nur hexagonale oder rhombo- 
edrische Symmetrie. Kristallisiertes CO, zeigt die Gate zentrosymmetrisch 
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um die Kohlenstoffatome gruppiert und die Moleküle in der Sechszahl (mit 
a=ßf=y=90° unda=b=c) um je ein Molekül gelagert. 

Im ganzen ergibt sich eine hervorragende Bestätigung der Vor- 
stellungen, welche die Stereochemie insbesondere durch Van t’Hoff, 
Lebel und Werner entwickelt hat. Die Zahlen 4, 6, 8, 42 sind auch 
Koordinationszahlen für den Kristallbau. Bald tritt die eine, bald die 
andere auf, wobei immerhin gewisse Atome bestimmten Koordinations- 
zahlen den Vorzug zu geben scheinen. Im speziellen jedoch ist die Kraft- 
feldsymmetrie nicht nur von dem einen Atom sondern dem ganzen Bau 
der Verbindung abhängig, wobei die Variationsfähigkeit der atomaren 


Die Anordnung links («-Cobalt) hat rhomboedrische, bzw. kubische Symmetrie, die 
isomere Struktur rechts (3-Cobalt) führt zu trigonaler bzw. hexagonaler Symmetrie. 


Elektronenkonfigurationen (Deformationsfähigkeit, Polarisierbarkeit usw.) 
zur Geltung kommen muß. Diese Vielgestaltigkeit des Atomzustandes, 
die Fähigkeit das Kraftfeld in verschiedener Weise zur Auswirkung zu 
bringen ist naturgemäß von Bedeutung für die Lehre vom Polymorphis- 
mus der Kristallarten. Wir wollen dabei ganz: absehen von der 
Möglichkeit verschiedenartiger Polymerisation bereits im gasförmigen oder 
flüssigen Zustand und dementsprechend Ausbildung verschiedener kri- 
stalliner Modifikationen, mit wechselnder Art und Größe der Bausteine. 
Von besonderem atomphysikalischen Interesse ist folgendes: Manche der 
bei niedrigen Temperaturen nur pseudokubischen oder pseudohexagonalen 
Substanzen wandeln sich beim Erhitzen, ohne Zerfall des Kristalles in 
die Idealtypen um. Die Hemmungen, die eine höchstsymmetrische An- 
ordnung bei tieferen Temperaturen verunmöglichten, sind verschwunden, 
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die Atomkraftfelder sind gleichmäßiger geworden. In anderen Fällen 
stellen die verschiedenen Modifikationen nur Strukturisomere dar, 
indem gleiche Grundbaupläne durch verschiedene Art des Zusammen- 
trittes eine verschiedene Kristallsymmetrie erzeugen. In besonders 
einfacher Weise können kubischer und hexagonaler Bautypus 
zusammenhängen. Zwei Beispiele (Fig. 12, 43, 44) mögen dies de- 
monstrieren. Das Element Kobalt kristallisiert sowohl kubisch wie hexa- 
gonal. In beiden Fällen ist jedes Atom in 12 genau oder nahezu gleichen 
Abständen von anderen Atomen umgeben. Der Unterschied besteht nur, 
wie Fig. 42 zeigt in der gegenseitigen Stellung der kürzesten Bindungs- 


Fig. 43. Fig. 44. 


2.5 25% 
Fig. 13 hexagonale, Fig. 44 kubische Punktanordnung entsprechend der Fig. 42b unda. 
Translationen der Ebenen (3) und (4) in der Pfeilrichtung führen Fig. 44 in Fig. 43 über. 


linien. Wir können aus beiden Strukturen entsprechende Parallelepipede 
herausschneiden, die sich dann zueinander verhalten wie Fig. 43 zu 
Fig. 14. Daraus ergibt sich eine einfache gittermechanische Beziehung 
zwischen beiden Strukturen. Denken wir uns gewisse Ebenenpaare der 
kubischen Struktur um bestimmte Beträge in bestimmter Richtung trans- 
latiert, so resultiert die hexagonale Struktur. Daß solche Translationen 
in der Tat bei Kristallen häufig auftreten, ist dem Kristallographen be- 
kannt. In genau der gleichen Weise hängen die Strukturen des kubischen 
ZnS (Zinkblende) und des hexagonalen ZnS (Wurtzit) zusammen. In beiden 
Fällen ist jedes Zn-Atom tetraedrisch von S-Atomen umgeben, lediglich 
die Stellung der verschiedenen Tetraeder zueinander ist eine verschiedene. 
Wiederum läßt sich die eine Struktur durch selektive Translationen von 


Baugesetze kristalliner Materie. 71 


Massenebenen in die andere überführen. Es ist nun höchst bemerkens- 
wert, daß manche Mineralgruppen deutlich in einer kubischen oder 
hypokubischen und einer hexagonalen oder hypohexagonalen Ausbildung 
auftreten. So sind die Karbonate vom Caleittypus hypokubisch, die vom 
Aragonittypus hypohexagonal. Die Alkalialumosilikate kristallisieren einer- 
seits (wie Leucit, die Mineralien der Sodalithgruppe, künstlicher Nephelin, 
Analecim und die Feldspäte) kubisch oder hypokubisch, andererseits (wie 
Nephelin, die Mineralien der Cancrinit-Davyngruppe, die Glimmer) hexa- 
gonal oder hypohexagonal. Die beiden Entwicklungsreihen der Kristall- 
symmetrie sind somit gleichwertig, und es liegt uns näher zu fragen, 
warum in bestimmten Fällen nur die eine auftritt, als danach, warum 
beide vorhanden sind. Das Kristallreich hat nicht einen sondern zwei 
(eventuell isomere) Gipfelpunkte. 

So sehen wir, daß unser zweites Grundgesetz, weil es als Limit- 
gesetz nur eine Entwicklungstendenz angibt, als Leitgedanke sehr wert- 
voll ist, ohne die natürliche Mannigfaltigkeit zu verschleiern. Es ist ein 
allgemeines, anorganische und organische Natur beherrschendes Auswahl- 
prinzip, das die erhöhte Wahrscheinlichkeit der jeweilen zulässigen, 
höchstsymmetrischen Zustände der Teilchenanordnung betont. 

Doch die inneren Baugesetze kristalliner Materie sind damit noch 
nicht erschöpft. Auf die allgemeinen Stilgesetze folgen die spe- 
ziellen. Wie in der Kunst mit gegebenem Material die Zahl der Ewig- 
keitswerte beanspruchenden Stile eine beschränkte ist, so auch in der 
Natur. Es ist in der Tat erstaunlich, wie gewisse Kristallbaupläne bei 
chemisch ganz verschiedenen Verbindungen sich immer und immer 
wiederholen. Bereits die früher erwähnten Beispiele mit ihren charak- 
teristischen Zahlen haben ja dies demonstriert. Müssen wir uns auch 
an dieser Stelle mit wenigen Hinweisen begnügen, so seien doch zur 
näheren Charakterisierung einige Begriffe vorausgeschickt. Im physika- 
lisch-chemischen Sinne können wir drei ineinander übergehende Typen 
von Kristallverbindungen unterscheiden. 

4. Die heteropolaren Kristalle, 2. die homöopolaren Kri- 
stalle, 3. die Metallkristalle und die Kristalle mit vagabun- 
dierenden im Gitter nicht völlig eingeordneten Bestandteilen. 
Verstehen können wir im Grund bis heute nur den Bau der ersteren. 
Elektrisch entgegengesetzt geladene Atome oder Atomgruppen, mit in 
sich geschlossenen Elektronensystemen stehen einander gegenüber, ihre 
Anziehungskräfte entsprechen den Kristallbindungskräften. 

Die physikalisch-chemische Systematik derartiger Verbindungen ist 
von vorn herein eine gegebene. Bezeichnen wir die einen polaren Be- 
standteile mit A, die anderen mit B, so werden wir Typen AB, A»B, 
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Fig. 15. 


Einfache Strukfuren 
Heteropolare Verbindungen AB 


Typus Steinsalz 


Typus Ag J 


Die vier einfachsten Strukturtypen heteropolarer Kristallverbindungen AB.. In Rück- 

sicht auf die später zu erläuternde morphologische Systematik entspricht Typus Stein- 

salz dem kubisch hexaedrischen, Zinkblende dem tetraedrischen, OsBr dem rhomben- 

dodekaedrischen Typus, während 4AgJ ein Beispiel des einen Subtypus der hexagonal 
isometrischen Modalität ist. 
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A;3B, A3B, usw. zu unterscheiden haben. Schon die Isomorphie- 
erscheinungen zeigen uns wie ähnlich derartige Verbindungen kri- 
stallisieren können. Darüber hinaus sind jedoch die Erscheinungen der 
Isotypie zu beachten, durch die dargetan wird, daß einige wenige Bau- 
stile in den verschiedenartigsten Verbindungen wiederkehren. So be- 
vorzugen heteropolare Kristallverbindungen AB besonders 4 Typen, den 
Steinsalztypus, den Zinkblendetypus, den OsBr-Typus oder den Silber- 
jodidtypus. Die Strukturen sind in Fig. 15 dargestellt, Hilfsfiguren zeigen, 
in welcher Weise A von B und B von A umgeben sind. Eine Zu- 
sammenstellung, die auf Vollständigkeit keinen Anspruch macht, läßt 
erkennen, daß diese ausgezeichneten Bautypen nicht an bestimmte che- 
mische Verbindungen gekoppelt sind, sondern kurzweg Hauptbaupläne 
der Kristallisation darstellen. Höchst bemerkenswert ist, wie die Sym- 
metrie von Atomgruppen, die an Stelle von A oder B treten, die Ge- 
samtsymmetrie beeinflußt. Es bewahrheitet sich die früher ausgesprochene 
Ansicht von dem Einfluß der Atomgruppensymmetrie auf die Kristall- 
symmetrie. 
Es kristallisieren nach den 4 Typen: 


Typus Steinsalz. 

Kubisch: IF, LiCl, LiBr, LiJ, NaF, NaCl, NaBr, NaJ, KF, KCI, KBr, 
KJ, RbCl, RbJ, CsOl, AgF, Ag0l, AgBr, MyO, MgS, OaO, OaS, Case, 
SrO, SrS, SrSe. BaO, BaS, BaSe, OdO, NiO, CoO, MnO, TiO, 
TiN, VC, VN, SeN, ZrC, ZrN, NbO, NbN, TaC, (NH,)J, (NH,)Br, 
K\ON), Na(0lO,), FeS,, C00As,, NiAs, MnS;, RuSe, Ni(AsS), 
Co(AsS), Ni(SbS), Ca(NO3),, Ba(NO3),, Sr(NO3)), Pb(NO3),, PbS. 

Rhomboedrisch: Mg(CO;), Ca(COs), Fe(CO;), Mn(C0;), Zn(CO;), Ca(CO;), 
Na(NO3), A93(SbS;), Ags(AsS3), Einfluß der trigyrischen Atomgruppen. 

Rhombisch: Ca(SO,), Einfluß einer planen MN;-Gruppe. 

Triklin: CuO, Einfluß eines niedrigsymmetrischen Atomes. 


Typus Zinkblende. 
Kubisch: ZnS, ZnSe, HgS, CuCl, CuBr, OuJ. 
Tetragonal: (OuFe)Sz, Einfluß niedrigsymmetrischer Atome. 


Typus Caesiumbromid. 
Kubisch: RbF, CsCl, CsBr, 0sJ, TICl, (NH,)Cl, (NH,)Br. 
Tetragonal: (PH,)J. 
Typus Silberjodid. 
Hexagonal: AgJ, ZnO, ZuS, BeO, NiAs, ähnlich auch Modifikationen von OSt. 


Heteropolare Verbindungen A,B kristallisieren besonders reichlich 
nach dem Typus Fluorit oder dem Typus Pyrochroit (Fig. 16). 
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Typus Fluorit. 
Kubisch: CaF3, SrCh,, CeOs, ThO:, OuS, NOr, [Pt0%,)Ka, [PtOR\NHr), 
[Sn 0% |K,, [SnCk](NH;)s, [SFR NH,),, [Ni NB;),]Ol,, [NÜNA;);]Brs, 
[Ni NB;5); I, [N&{NA;\(NO3), [Zn(H, 0), \BrO3)- i 


Fig. 46. 


Einfache Strukturen 
Heteropolare Verbindungen #-8-A oder 87, 


Typus Flvorit 


Typus Pyrit 


N 


Iypus Pyrochroit 


Einfache Strukturen von Verbindungen BAs. Fluorit und Cuprit sind typische kubische 
Übergangsglieder. Pyrit gehört zum kubisch hexaedrischen Typus. Pyrochroit nähert 
| sich dem hexagonal tafeligen (planaren) Typus. 


Baugesetze kristalliner Materie. 5 


Daß zwischen heteropolaren und homöopolaren Kristallverbindungen 
keine scharfe Grenze besteht, zeigen die Oxyde, insbesondere die spinell- 
artigen (Fig. 17). Im Kristallgebäude findet oft ein Ausgleich der Lage 
statt, derart, daß Atome, die im flüssigen oder gasförmigen Zustand streng 
einem bestimmten Zentralatom zugeordnet sind, eine Mittelstellung ein- 


2 werk des 
0° M-Komplexes 


Struktur des Spinelltypus A[M>s 4]. Der große Elementarwürfel zeigt die Verteilung 

der Schwerpunkte für A und die komplex gebauten Reste. Die mittleren kleinen 

Würfel (Elementarparallelepiped) lassen die Lage von A und die tetraedrische Gruppie- 

rung von je vier M-Atomen erkennen. Die unterste Zeile stellt zwei 1-Elementarwürfel 
dar mit den genauen respektiven Lagen von A, M und N. 


nehmen und gleichmäßig verschiedenen Zentren zugeordnet werden können. 
Andererseits treten in ausgesprochen homöopolaren Verbindungen die 
Einzelmoleküle deutlich als Baugruppen des Kristalls hervor. Auch da- 
durch wird jedoch eine vergleichende morphologische Betrachtung, die 
heteropolare und homöopolare Kristalle umfaßt, nicht verunmöglicht. 
Welch nahe Beziehungen vorhanden sein können und wie gering oft 
die strukturellen Differenzen für physikalisch-chemisch völlig verschieden 
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sich verhaltende Kristallverbindungen sind, sei an einem Beispiel dar- 
getan. Es betrifft die drei Verbindungen CaF,, FeS, und CO,. Die erste 
ist typisch heteropolar mit F und Ca als ionenartigen Baugruppen des 
Kristall. Es ist Fluorit, dessen Struktur Fig. 48 gezeigt hat. Jedes 
F-Ion ist tetraedrisch von Ca-Ionen umgeben, jedes Ca-Ion ist oktaed- 
risch von 8 F-Ionen umhüllt. FeS, als Pyrit kann als heteropolare Ver- 


„Ss 
Beziehungen zwischen der Struktur von F— (a — F, Fe | und COs. Der große 
\S 


Würfel zeigt die Gesamtanordnung. Ca bzw. Fe bzw. C sind durch große Kreise 

markiert. F' bzw. S bzw. O liegen auf den Diagonalen und haben in Richtung der 

Pfeile verschiedene Lagen für die einzelnen Verbindungen. Die zweite Zeile zeigt 

4-Elementarwürfel. In CaF' liegt F in der Mitte dieser Teilwürfelchen, in FeSs liegt 

S hantelförmig an denjenigen Ecken, die den Fe-Ecken gegenüberliegen, in CO; sind 
die O-Atome um die C-Atome gruppiert. 


bindung AB aufgefaßt werden mit A als Fe und mit B als $,. Es ist 
der einfachste Typus eines Polysulfides. Statt daß jetzt die S-Atome, 
wie bei Fluorit die F-Ionen, gleichmäßig verteilt sind, bilden sie Zweier- 
komplexe. Das heißt je 2 S-Atome sind näher beieinander, die Schwer- 
- punkte dieser Schwefelhanteln liegen zu den Schwerpunkten von Fe wie 
Na* zu Ol’ im Steinsalzgitter (Fig. 47). Betrachten wir ein kleines Teil- 
würfelchen von 4-Inhalt des Strukturwürfels, so ist der Unterschied 
gegenüber der Fluoritstruktur nur ein geringer. Er besteht in kleinen 
Lageverschiebungen der in doppelter Anzahl vorkommenden Atome. Die 
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Fig. 49. 


Einfache Strukturen 


Chemische Elemente 


/ypus Wolfrem 


Typus Diamant Typus Magnesium 


Hauptstrukturen einfacher Elemente. Typus Gold gehört dem oktaedrischen Typus 

an. Wolfram zeigt die Morphologie des rhombendodekaedrischen Typus, Diamant die- 

jenige des tetraedrischen Typus. Magnesium entspricht wie Pyrochroit dem einen 
Subtypus der hexagonal isometrischen Modalität. 
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F-Ionen des Fluorites liegen in der Mitte dieser Würfelchen, die S-Atome 
von Pyrit einer Ecke etwas genähert (Fig. 48). Fluorit und Pyrit sind 
relativ schwerflüchtig, die in beiden Fällen heteropolare Struktur be- 
günstigt die Verdampfung ganzer Moleküle nicht. CO, ist extrem leicht- 
flüchtig. Seine Struktur in Kristallform ist jedoch wenig verschieden von 
den beiden soeben betrachteten. Die C-Atome bilden genau ein gleiches 
Gitter wie die Fe-Atome des Pyrites oder die Ca-Atome des Fluorites. 
Die O-Atome sind wiederum aus den Zentren der Achtelswürfelchen ver- 
schoben, aber in der Gegenrichtung wie die S-Atome des Pyrites, so 
daß CO,-Moleküle Baugruppen des Kristalles sind. Diese CO,-Moleküle 
bilden ein flächenzentriertes Würfelgitter. Es ist verständlich, daß sich 
jetzt die Moleküle leichter als Ganzes loslösen können. Und doch sind 
in Angströmeinheiten gemessen die Lagenunterschiede keine sehr großen, 
wie nachstehende Tabelle zeigt. 

Kantenlänge des Würfels Entfernung A—B Entfernung B—B längs der Trigyre 


Fluorit 5,45 2,36 4,72% direkt und über A-Atom 
Pyrit 5,38 3,63 2,05 direkt, 7,26 über A-Atom 
CO, 5,6 1,62 3,24 über A-Atom. 


Dieser Vergleich zeigt einerseits allgemein wie strukturell gering- 
fügige Lageveränderungen der Atome die Natur der Verbindung stark 
beeinflussen können, andererseits verdeutlicht er den Zusammenhang 
zwischen drei wichtigen Baustilen, dem Steinsalztypus, dem Fluorittypus 
und dem Goldtypus. Der Goldtypus hat seinen Namen vom kristalli- 
sierten Element Gold, wie denn überhaupt die homöopolaren Kristall- 
verbindungen ähnliche Bauschemata aufweisen wie die metallischen 
Elemente. In den letztgenannten Kristallen sind wohl einzelne, die Leit- 
fähigkeit bedingende Elektronen vagabundierend, d.h. im Gitter nicht 
streng eingeordnet. Die dadurch ionenartig gewordenen Atome bilden 
ähnliche Gittergerüste wie die Moleküle streng homöopolarer Verbin- 
dungen. Nur ist jetzt infolge des einfachen Baues dieser Atomrümpfe 
die Symmetrie fast stets kubisch oder hexagonal. Vier Haupttypen 
(Fig. 19) stellen, wie die Zusammenstellung zeigt, fast ohne Rücksicht 
auf die bevorzugte Wertigkeit, die ausgezeichneten Baustile dar. 

Es kristallisieren: 

Typus Gold. 
Kubisch: Al, Ca, y-Fe, ß-Co, Ni, Ou, Rh, Pd, Ag, Ce, Ir, Pt, Au, Pb, 
Th, A, (NB;), (CO3). 

Tetragonal: In. 
Rhomboedrisch: AlO;, FeeO;, Or2O;, FeTiO;, MgTiO;. 

Typus Wolfram. 
Kubisch: I, Na, K, V, Cr, «-Fe, Mo, Ta, W. 
Tetragonal: (TiO,), (SnOs), (PbOs), (MnO;). 
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Typus Diamant. 
Kubisch: CO, Si, Ge, Sn, (As40:). 
Tetragonal: (T%O,). 
Typus Magnesium. 
Hexagonal: Be, Mg, Ti, Oo, Zm, Zr, Hf, Ru,: Cd, Ce, Os, (AIN). 


Im Gitter vagabundierende, nicht völlig gebundene Bestandteile findet 
man auch in andersartigen Kristallen. So mag öfters H,O in den Zeo- 
lithen, S in einzelnen Sulfiden, SO, in komplexen Silikaten zwischen 
die eigentlichen Gitterbestandteile gelagert sein. Sind die Metalle gewisser- 
maßen feste Lösungen von Elektronen in Atomgittern, so sind in den 
letztgenannten Fällen feste Lösungen von Atomen, Atomgruppen oder 
Molekülen in Gitterkomplexen vorhanden. 


2. Äußere Bangesetze. Allgemeines. 

Der Raum gestattet mir nicht näher auf die speziellen inneren Bau- 
gesetze der Kristallwelt einzugehen, so verlockend es wäre durch ver- 
gleichende Untersuchung verschiedener Strukturen Analogien oft über- 
raschender Art aufzudecken. Lassen Sie mich noch einen Blick auf die 
Gesetze der äußeren Kristallmorphologie werfen, denn auch hier 
hat das vergleichende Moment eine neue Ära heraufbeschworen. Viel- 
leicht erinnert sich mancher von Ihnen noch der Periode der Kristallo- 
graphie, die sich damit begnügte, die für eine Kristallart typischen 
Formen und Kombinationen aufzuzählen, ohne das Charakteristische 
herauszuarbeiten, ohne die äußere Gestalt mit den übrigen Eigenschaften 
'in Verbindung zu setzen und durch den Vergleich der Darstellung Relief 
zu geben. Zu verwundern braucht es nicht, wenn manchem diese Formen- 
lehre eine etwas »trockene« Wissenschaft erschien, obschon ihr Bildungs- 
wert stets ein hoher war, indem sie das so spärlich entwickelte und 
heute ganz besonders notwendige Beobachtungs- und Anschauungsver- 
mögen eminent zu fördern wußte. Heute gilt uns diese Behandlungs- 
weise nur als notwendige Vorstufe, wir versuchen tiefer einzudringen 
mit dem Bewußtsein, daß auch die äußere Gestalt eines Kristallindividuums 
.zu einem Teil ein Abbild seiner Struktur ist. Indem wir nach den Ge- 
setzen der Kristallumgrenzung fragen, nehmen wir ein Problem in An- 
griff, das auch für die biologischen Wissenschaften von grundlegender 
Bedeutung ist. Es lautet kurz folgendermaßen: Nach welcher äußeren 
Gestaltsumgrenzung strebt ein Körper bestimmter Innen- 
struktur, der sich in einem gegebenen Medium entwickelt? 
Von vornherein läßt sich sagen, daß zwei Einflüsse bemerkbar sein 
müssen, 'erstens die Innenstruktur, das heißt das innere Feld, zweitens 
die Art des Mediums, das heißt das äußere Feld. Die Gestalt ein- 
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und desselben Körpers wird daher variabel sein, ohne die durch die 
inneren Einflüsse bedingte individuelle Besonderheit zu verleugnen. Wie 
sich die Innenstruktur unter verschiedenen Einflüssen zur Geltung bringt, 
was das Beharrende und was das leicht Veränderliche ist, zeigt uns 
ein Studium der Kristallwachstumserscheinungen in ausgezeichneter Weise. 

Der einfachste Fall ist derjenige der freien Gestaltentwicklung in ein 
isotropes, bewegliches Medium, in eine Flüssigkeit oder ein Gas. Ein 
solcherart, langsam durch Anlagerung aus dem Medium wach- 
sender Kristall entwickelt Grenzflächen, die in kleinsten Be- 
reichen der Außenwelt die gleichen Verhältnisse darbieten, 
Er schafft sich soweit möglich eine homogen erscheinende Oberfläche. 
Das ist das Hauptgesetz der äußeren Kristallmorphologie. Flächen, die 
soweit die Diskontinuität das zuläßt, überall die gleichen Verhältnisse 
darbieten, können bei gitterartiger Struktur nur Ebenen sein; und von 
allen Ebenen werden diejenigen stärkster Belastung, d. h. relativ ein- 
fachster Lage zu den kürzesten Teilchenbindungsrichtungen, die klein- 
sten Bezirke der auch hier vorhandenen Periodizität besitzen. Unser 
Satz ist somit identisch mit der Erfahrungstatsache, daß ein wachsen- 
der Kristall eine ebenflächige Begrenzung besitzt, und daß 
die Grenzflächen dem Gesetz der Rationalität der Indizes 
gehorchen. 

Aber die derart konstruierbaren Grenzebenen sind strukturell nicht 
gleichwertig. Sie sind, da ja der Kristall seinem Bau nach unendlich 
ausgedehnt sein sollte, unabgesättigt.. Die Art und Weise, in der diese 
Unabgesättigtheit zum Ausdruck kommt, ist von der Flächenlage ab- 
hängig. Es gibt daher rascher und langsamer wachsende, das heißt 
sich parallel nach außen verschiebende Flächen, es gibt solche, die über- 
haupt keine lange Zeit erhalten bleiben, also kristallographisch als Wachs- 
tumserscheinungen unwahrscheiniich sind. Hinsichtlich der verschiedenen 
Wachstumsgeschwindigkeiten reeller Flächen führt die geometrische 
Betrachtungsweise zu einem einfachen Resultat. Sie zeigt, daß, in Ab- 
hängigkeit von der gegenseitigen Lage der Flächennormalen, 
im allgemeinen die in einem gegebenen Medium rascher wach- 
senden Flächen zugunsten der langsam wachsenden verschwin- 
den müssen, daß der wachsende Kristall schließlich von 
Flächen begrenzt ist, die dem Wachstum am wenigsten förder- 
lich sind. Das Prinzip der actio und reactio kommt so gewissermaßen 
auch in der Morphologie zur Geltung. Die Gestalt eines beliebigen 
Kristallbruchstückes sucht sich beim Wachstum so zu stabili- 
sieren, daß sie sich bei weiterem Wachstum unter gleichen 
Bedingungen ähnlich bleibt und den geringsten Grad der In- 
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stabilität nach außen darbietet. Ein morphologisches Gesetz von 
unzweifelhaft weiterreichender Geltung. Die individuelle Auswirkung, 
die es im Kristallreich erfährt, ist von der individuellen Kristallstruktur, 
den Kristallbindungsverhältnissen abhängig. Welches auch die Formeln 
sind, die das Kraftfeld einer Baugruppe in jedem Punkte bestimmen, 
da nur diskrete Teilchen angezogen werden, ist der Effekt immer der, 
als ob gerichtete Kräfte vorhanden seien. Es sind die Valenzkräfte 
des Chemikers, die auch im Kristall den Atomen ihren Platz anweisen. 
Die kürzesten Bindungsrichtungen geben eine Art Hauptresultanten 
der Kraftrichtungen anti). Analysieren wir eine Kristallstruktur in Rück- 
sicht auf die Baugruppenabstände, so erhalten wir die bevorzugten 
Bindungsrichtungen, die bei raschem Wachstum (Skelettbildung) auch als 
Anlagerungsrichtungen deutlich hervortreten. Denken "wir uns nun eine 
Kristallstruktur, bei der eine einzige Richtung als weitaus kürzeste, 
d. h. als Hauptkraftrichtung hervortritt. Sie ist dann gewissermaßen 
die Polymerisationsrichtung des Kristallwachstums, die in erster Linie 
die Aggregation beherrscht. Alle möglichen Ebenen, die ihr parallel 
verlaufen, werden langsam parallel nach außen sich verschiebende (d. h. 
wachsende) Kristallflächen sein müssen, da das Hauptwachstum in den 
Flächen selbst und nicht senkrecht dazu verläuft. Umgekehrt wird die 
Ebene senkrecht zur kürzesten Bindung sich rasch ins Medium hinein 
verschieben. Wir können somit sagen: Die Kristallflächen der Zone - 
einer Hauptbindungsrichtung der Struktur gehören zu den 
relativ langsam wachsenden Begrenzungselementen, sie sind 
daher häufig zu erwarten. Die bevorzugten Zonenachsen, 
denen die (einen gewachsenen Kristall abschließenden) Flächen 
angehören, geben uns die Hauptrichtungen der strukturellen 
Baugruppen- und -Atomanordnung an. Studieren wir somit die 
zonalen Verbandsverhältnisse der natürlichen Wachstumsformen einer 

4) Fedorow hatte ausdrücklich die Flächenanlage als das primäre, den Zonen- 
verband als das sekundäre hingestellt. Nachdem bereits F. Becke (Das Wachsen 
und der Bau der Kristalle, Wien 4948) auf die Zonen als wichtige Elemente hin- 
gewiesen hatte, wurde vom Verfasser (Zeitschr. f. anorg. Chemie 110 [1920]) zum 
erstenmal in quantitativer Weise der Begriff der Bindungen eingeführt. Bereits in 
den in dieser Zeitschrift (Festbd. Groth) von R.L. Parker und dem Verfasser publi- 
zierten Arbeiten ist der Standpunkt vertreten worden, der hier ebenfalls eingenommen 
wird. (Siehe auch: Lehrbuch der Mineralogie, 2. Aufl., 4924. Verhdlg. Schweiz. Nat. 
Gesellschaft 4924, Luzern. usw.) F. Rinne (siehe die Bemerkung zu den Vorträgen 
in Zürich, diese Zeitschrift 68, H. 4/2) scheint sich dieser Ansicht in großen Zügen an- 
geschlossen zu haben. Bei der Besprechung der Wachstumsvorgänge in »Das fein- 
bauliche Wesen der Materie nach dem Vorbilde der Kristalle« (Berlin 1922, 2.—3. Aufl.) 
wird bereits auf die ersten Arbeiten des Verfassers hingewiesen, die neueren Unter- 
suchungen sind darin naturgemäß noch nicht enthalten. 
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Kristallart, so erhalten wir einen Einblick in deren Struktur. Allerdings 
zeigt der von den äußeren Umständen abhängige Habitus, daß wir nicht 
nur die strukturellen Verhältnisse des fertigen Kristallgebäudes zu be- 
trachten haben, sondern den Prozeß der Einordnung der Ionen und 
Moleküle in das Kristallgebäude, der seinerseits nicht nur vom End- 
produkt, sondern auch von der Art und dem Bau der zum Kristall zu- 
sammentretenden Teile und dem Medium, in dem dies stattfindet, ab- 
hängig ist. Die so erzeugte Variabilität kann nur durch statistische 
Untersuchungen das auf der Innenstruktur basierenden Persistente er- 
kennen lassen. Wir sagen daher besser: Den Hauptzonen der 
äußerenKristallmorphologie gehen diejenigen ausgezeichneten 
strukturellen Richtungen (d. h. Richtungen kurzer Abstände zwischen 
Massenteilchen oder Baugruppenschwerpunkten) parallel, welche bei 
der Kristallisation besonders wirksam waren. Die Kristallgestalten 
sind ein Abbild der Kristallstrukturen, in jener Projektion gesehen, die 
durch die speziellen Bildungsverhältnisse bedingt sind. Es muß möglich 
sein, nach äußeren morphologischen Merkmalen, wie sie statistische Unter- 
suchungen liefern, strukturell zusammengehörige Kristallgruppen zu unter- 
‚scheiden und eine morphologische Systematik aufzustellen. Führen 
wir den Gedanken etwas weiter aus. 

In bezug auf die Bindungsverhältnisse können wir drei 
Haupttypen der Kristallstruktur unterscheiden, den isometrischen, 
‘ den planaren und den axialen. 

Der isometrische ist. durch mehrere gleichmäßig im Raum ver- 
teilte, physikalisch nahezu oder völlig gleichwertige aktive Hauptbindungs- 
richtungen ausgezeichnet. Es resultiert dann keine singuläre Haupt- 
zone für das Kristallwachstum. Diejenigen Flächen werden am häufigsten 
sein, welche mehreren der wichtigsten Zonen zugleich angehören, das 
heißt mehreren kürzesten Bindungsrichtungen gleichzeitig parallel gehen. 
Kristalle derartiger Strukturen werden im allgemeinen weder stengelig 
noch tafelig, sondern mehr oder weniger isometrisch sein. Durch Spalt- 
barkeiten, die ja parallel zu Kohäsionsmaxima und senkrecht zu Minima 
verlaufen, werden geschlossene Spaltformen erzeugt. 

Der nlenarı Typus besitzt Hauptbindungsrichtungen in einer Eb ene, 
während schief und senkrecht dazu geringe Bindekräfte herrschen. Die 
Ebene, die den Hauptbindungen parallel ist, wird bevorzugte Wachs- 
‚tums- und Spaltfläche sein, untergeordnet werden Flächen auftreten, die- 
wenigstens einzelnen der Hauptbindungen parallel sind. Es werden so- 
mit normalerweise blätterige, tafelige, kurzpyramidale Wachstumsgestalten. 
bei guter pinakoidaler Spaltbarkeit resultieren. 

Der dritte, axiale Typus ist der, von dem wir ausgegangen sind. 
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Eine Hauptrichtung dominiert, nach ihr wird sich der Kristall im all- 
gemeinen säulig, stengelig bis nadelig entwickeln, indem Flächen der 
Zone dieser Richtung Hauptwachstumsflächen und eventuelle Spaltflächen 
sein werden. 

Verbinden wir mit dieser Systematik diejenige, die durch das Limit- 
gesetz der Kristallsymmetrie gegeben ist, so erhalten wir mit Fedorow 
folgende morphologische Hauptklassifikation: 

4. Eine hypokubische Reihe mit dem im engeren Sinne pseudo- 
kubischen oder kubischen isometrischen Typus und mit (deformierten) 
planaren oder axialen Entwicklungsreihen nach einer vierzähligen 
(tetragonal oder hypotetragonal) oder einer dreizähligen (rhomboedrisch 
oder hyporhomboedrisch) Symmetrieachse bzw. Pseudosymmetrieachse. 

2. Eine hypohexagonale Reihe mit einem durch die Symmetrie nicht 
besonders ausgezeichneten Mitteltypus und mit Entwicklungen zum 
planaren und axialen Typus hin. 

Da jedoch extrem planare oder axiale hypokubische Kristalle nach 
einer dreizähligen Achse schwer von ebensolchen hexagonalen zu unter- 
scheiden sind, und da in gewissen Fällen extremer Deformation sowohl 
Anklänge an die erste, wie an die zweite Hauptreihe auftreten, habe 
ich in einem vergleichend morphologischen Lehrbuch der speziellen 
Mineralogie!) nach folgenden Gesichtspunkten eingeteilt. 

4. Kubische und im engeren Sinne pseudokubische Kristallarten von 
ausgesprochen isometrischem Typus. 

2. Tetragonale und pseudotetragonale Kristalle zum planaren oder 
axialen Typus hintendierend. 

3. Trigonale, hexagonale und pseudohexagonale Kristallarten der 
ganzen Entwicklungsreihe planar—isometrisch—axial. 

k. Kristallarten mit geringen oder mehrfachen Anklängen an die 
Idealtypen der Symmetrie. 

Es läßt sich so jeder Kristallart nach der inneren und äußeren Mor- 
phologie ein bestimmter Platz anweisen. Im einzelnen ergeben sich eine 
Reihe von mathematisch darstellbaren Gesetzmäßigkeiten, derart, daß 
sich bei einigermaßen einfachen Strukturen aus den drei kürzesten räum- 
lich verteilten Bindungsrichtungen die übrigen Strukturrichtungen in 
richtiger Reihenfolge vektoriell ableiten lassen, und daß sich die charak- 
teristische Formenentwicklung einer Kristallart oft in erstaunlich ein- 
facher Weise geometrisch beschreiben läßt. Heute schon ist es uns 
möglich, bei Kenntnis der Struktur das Typische der äußeren Morpho- 


4) Es ist: Lehrbuch der Mineralogie 2, 2. Aufl. Berlin, Gebrüder Bornträger, 
4926. Das Buch, dessen Manuskript schon 4924 abgeschlossen war, erscheint 1926, 
da die vielen neuen Figuren die Drucklegung verzögerten. 
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logie abzuleiten, umgekehrt vermögen wir wenigstens einige Hauptzüge 
der Kristallstruktur aus den Efscheinungen des Kristallwachstums zu 
deduzieren. 

Darauf kann naturgemäß an dieser Stelle nicht näher eingegangen 
werden, doch sollen einige, dem obengenannten Lehrbuch der speziellen 
Mineralogie entnommenen Darlegungen mit den Grundprinzipien dieser 
morphologischen Klassifikation etwas eingehender vertraut machen. 


3. Äußere Baugesetze. Spezielle Systematik. 
1. Kubische und im engeren Sinne pseudokubische Kristallarten 
von ausgesprochen isometrischem Typus. 


Die kubische oder pseudokubische Metrik. wird sich bereits in den 
gegenseitigen Lagebeziehungen der Kristallbaugruppen, die ausgezeichnete 


Fig. 20. Fig. 21. 
‘001 


Fig. 20. Perspektivische Darstellung der Hauptzonen des kubisch hexaedrischen oder 
100]-Typus. 
Fig. 21. Dreiecksprojektion für den idealen, kubisch hexaedrischen Typus. Die 
wichtigsten Zonen und Zonenstücke sind ihrer mutmaßlichen Bedeutung nach durch 
verschiedene Linienführung charakterisiert. Die den wichtigsten Schnittpunkten ent- 
sprechenden Flächen sind markiert, wobei durch verschieden große, ausgefüllte oder 
leere Kreise die Rangordnung versinnbildlicht ist. 


Symmetriestellen besetzen, kund tun; Ist das der Fall, so kommen als 
einfachste, charakterisierende Bindungsrichtungen dieser Gruppenschwer- 
punkte in allererster Linie die Richtungen parallel den Kanten, Flächen- 
diagonalen oder Körperdiagonalen des Würfels (oder Pseudowürfels), 
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also die [100)-, [440]- und [444]-Richtungen in Frage. Je nach dem 
Vorwiegen der einen oder anderen dieser Richtungen lassen sich drei 
(bzw. vier) Haupttypen der morphologischen Entwicklung voraussehen. 

a) [400]-Typus oder Hexaedertypus. Die [100]-Richtungen sind 
die wichtigsten, beim Kristallisationsprozeß meist auch aktiv wirksamen 
Binderichtungen der Baugruppen. Im einfachst denkbaren Fall wird im 
fertigen Strukturbild jeder Teilchenschwerpunkt in sechs gleichen, kürze- 
sten, aufeinander senkrecht stehenden Abständen von anderen Teilchen 
umgeben sein (Steinsalztypus Fig. 15). Sind aber die Vektoren [100] 
die Grundvektoren der Kristallstruktur und der zonalen morphologischen 
Entwicklung, so leiten sich (rein mathematisch) als nächstwichtige Struk- 
turrichtungen die Zonen [410] und [441] ab (Fig. 20). Es folgen [210], 
[214] usw. Vieren von den sechs Hauptbindungen gehen die Würfel- 
flächen parallel. Sie müssen als ausgezeichnete Strukturelemente hervor- 
treten. Jedoch auch das zu [100-, [140]- und [444]-Richtungen parallele 
Rhombendodekaeder und das zu [440}Richtungen parallele Oktaeder 
werden eine wesentliche Rolle spielen müssen. Die in den Schnittpunkten 
wichtiger Zonen liegenden Flächen der Formen {240}, {244}, {344}, 
{321}, {221}, {421}, (521} seien außerdem erwähnt. Manche von ihnen 
werden als Grenzflächen gut besetzter Zonenbereiche hervortreten können. 
Besonders deutlich sind diese Zonenbeziehungen aus der Dreiecksprojektion 
Fig. 24 zu ersehen). Darin sind die Zonen gemäß ihrer, durch vektorielle 
Ableitung gewonnenen Wichtigkeit mehr oder weniger kräftig ausgezogen, 
bzw. gestrichelt. Ebenso ist durch größere oder kleinere ausgefüllte oder 
leere Kreise die hervortretende oder untergeordnete Bedeutung der be- 
treffenden Flächen symbolisiert. 

Daß es tatsächlich eine Reihe von Kristallarten gibt, die diesen 
theoretisch abgeleiteten Idealtypen nahestehen, zeigt folgende Zusammen- 
stellung einiger wichtiger Mineralien. (Tabelle auf S. 86.) 

Sie kristallisieren teils kubisch, teils pseudo- oder hypokubisch. Von 
einer ganzen Anzahl ist die Struktur bekannt und in Übeinstimmung mit 
unserer Annahme, daß [100]-Richtungen Bindungen erster Ordnung ent- 
sprechen. Bei allen sind die Hexaeder- oder deformierten Hexaederflächen 
Spalt- oder Absonderungsflächen und außerdem wichtige Wachstums- 
flächen. Daneben treten als häufige Begrenzungsformen besonders her- 
vor {A444}, {214}, {210}, (410), {314}, (221), (321), beziehungsweise 
die durch Deformation daraus hervorgegangenen Formen. Die wichtig- 
sten Entwicklungszonen sind [100], [140], [240], [444] in kubischer Auf- 

4) Die Großzahl der Figuren dieser Abhandlung sind Verkleinerungen der Figuren 
aus des Verfassers »Lehrbuch der Mineralogie« 1, 2, 2. Aufl, Berlin, Gebrüder Born- 
träger 4924, 1926. 
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Alkalihalo- 

genide vom 
Steinsalztypus 

Kerargyrit 


Bleiglanz 


Silberglanz 
Perowskit 


Pyritgruppe 


Periklas- 
gruppe 


Tenorit 
Kryolith 1) 
Bournonit 

Calcitgruppe 
IB aieilliearze 


Chabasit 


Anhydrit 


Hauptformen 


(400), (144) 


(100), (441) 


(100), (111), (110), 
(221) 


(100), (144), (214), 
(110) 
(100) 


(100), (114), (210), 
(324) 


(114), (400) 


(474), (004), (040), 


(71), (100), (113), 
pseudokubisch 


(400), Teile von 
(444) und (240) 
(004), (400), (104), 
(014), (110), (040), 
(210), (120), (114), 
(217), (110), (a4t), 
(204), (14T), (100), 


(107), (20), (110), 
(100), (447), (217), 


(400), (140), (147), 
(210), (10), (119), 
(854) 

(004), (400), (404), 
(011), (ara), (124), 
(134), (040) 


Hauptzonen | Symmetrie 
[100], [420], kubisch 
? enantio- 
morph 
110] kubisch 
holoedrisch 
[110], [400], kubisch 
[240] holoedrisch 
[400], [440], kubisch 
holoedrisch 
[400], [440], pseudo- 
aA] kubisch 
[100], [420], |kubisch para- 
[440] morph und 
tetartoedr. 
% kubisch 
holoedrisch 
% triklin holo- 
edrisch 
pseudo- monoklin 
kubisch: | holoedrisch 
[100]u.[044] 
[004], [040], | rhombisch 
[440] holoedrisch 
[400], [470),| rhomboedr. 
[240], [440], | holoedr. und 
(444), [442], | paramorph 
[+00], [420], | rhomboedr. 
[024], [440], | hemimorph | 
170] 
[100] 
[040], [400],| rhombisch 
[104] 


en 


(100) 


(4100) 
(400) 


(100) 
(400) 
(400) 


(100) 
(004), (040) 


pseudo- 
kubisch: 
(100) 
(040), (100), 
(004) 


(100) 


(100), (140), 


rhomboedr. |(100), (142), 


(004), (010), 
(100). 


Trans- 
lation und 
Gleitung 


T= (410) 


= [A 4 0] 
T= (400) 
t= A 00] 
u. [440] 
T=(10) 
t= [110] 
diverse 
Gleitfl. 
(140) 


Gleitfl. 
(104) 


fassung. Um darzutun, wie sich die Projektionsbilder (unter Hervorhebung 
der verschiedenen Häufigkeit der Formen und Zonen nach statistischen 
Befunden) und die hauptsächlichsten Habitusbilder derartiger Kristallarten 


gestalten, seien einige Beispiele gegeben (Fig. 22 


‚23). Sie zeigen zu- 


gleich, daß, neben der deutlich erkennbaren Zugehörigkeit zu unserem 


4) Für Kryolith pseudokubische Symbole. 
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Fig. 22. 


su” ® 
si 
> KENKE 


Dreiecksprojektion der wichtigsten Zonen und Flächen von Pyrit. Das Mineral ist 

nur kubisch paramorph. Infolgedessen ist die Symmetrie eine niedrigere als bei der 

Idealfigur (Fig. 24). Es sind indessen die gleichen Zonen und Flächen wie dort vor- 

handen. Die Zonen [420] und die damit in Verbindung stehenden Flächen treten 

stärker hervor. Es sind diese Richtungen durch die spezielle Struktur (‚S-Atomlage) 
in den Vordergrund gerückt. 


Fig. 23. 


BE Se 
on u 


Dreiecksprojektion der wichtigsten Zonen und Flächen von Bleiglanz. Felder reich 

an Vizinalen sind punktiert. Hier treten gegenüber dem Idealtypus die [440]-Zonen 

etwas in den Vordergrund. Sie gehen den kürzesten Bindungsrichtungen gleichartiger 
Massenteilchen parallel. {400}, {140} und {144} sind die Hauptformen. 
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Haupttypus, jede Kristallart individuelle Züge aufweist, die zum Teil 
mit der speziellen Struktur, zum Teil mit den besonderen Entstehungs- 
bedingungen und den Molekularverhältnissen in den Lösungen im Zu- 
sammenhang stehen. So treten bei Galenit (Bleiglanz) die [140}-Rich- 
tungen gegenüber den [100}-Zonen etwas hervor. Es sind die Richtungen 
der kürzesten S-Bindungen, die bei diesem Sulfid bereits eine Rolle spielen. 
Auch bei dem in bezug auf die S-Schwerpunkte paramorphen Pyrit 


Fig. 24. Fig. 25. 


Fig. 24. Habitusbilder eines typisch kubisch hexaedrischen Minerals, ‚Pyrit. Die 
Zonen der Würfelkanten [400] sind die Hauptzonen, die schon in der äußeren Mor- 
phologie hervortreten (z.B. A, B, C, D, E,P). Die Hauptformen sind: a(100), e(240), 
o(A44), s(324). Relativ häufig sind noch: n(244), p(221), £(424). 
Fig. 25. Habitusbilder des typisch kubisch hexaedrischen (bzw. pseudokubischen) 
Perowskites. [400] sind Hauptzonen. 


machen sie sich im Hervortreten der [240]-Zonen bemerkbar. Im übrigen 
zeigt gerade die Figurenzusammenstellung (Fig. 24) für dieses Mineral 
deutlich die große Bedeutung, die den Würfelkanten-Zonen zukommt 
‚und das Gleiche sehen wir bei Perowskit (Fig. 25). | 

b) [440]-Typus oder Oktaedertypus. Wenn von den wichtigen 
Teilchenschwerpunkten zwölf gleichwertige kürzeste Bindungslinien von 
der Richtung der Rhombendodekaedernormalen ausgehen, so resultiert 
dieser Typus. Die gleichmäßige Punktverteilung wird bedingen, daß be- 
sonders ausgezeichnete Flächenlagen kaum vorhanden sind. Wohl sind 
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die [440]-Richtungen Grundvektoren, allein die Richtungen [100] und 
[144] stehen als Tetragyren- oder Trigyrenrichtungen (wirklich kubische 
Symmetrie vorausgesetzt) so symmetrisch zu [140]-Richtungen, daß auch 
sie als wichtige Zonen in Frage kommen werden. Nicht minder gilt 
dies für die [214]-Richtungen, die Höhenlinien der von je drei [140 )-Rich- 
tungen gebildeten gleichseitigen Dreiecke (Fig. 26). Naturgemäß sind 
die Lagen der Oktaederflächen etwas vor denen der Rhombendodeka- 
eder- oder gar Würfelflächen ausgezeichnet. Jede Oktaederfläche geht 
Ja 6 von den 42 Grundrichtungen parallel. Im übrigen haben unter 


Fig. 26. Fig. 27. 


Fig.26. Perspektische Darstellung der wichtigsten Zonen des Oktaeder- oder [44 0]-Typus. 


Fig. 27. Hauptzonen und Hauptflächen des idealen Oktaedertypus. Darstellung analog 
derjenigen von Fig. 24. Weniger wichtige Flächen sind durch Kreuze bezeichnet. 


anderem, wie aus dem Projektionsbild Fig. 27 ersichtlich ist {344}, {244}, 
{324}, {210}, {5314} günstige Lagen. Spaltbarkeiten werden in diesem 
sehr gleichmäßig und allseitig »verzahnten« Strukturtypus zurücktreten 
müssen, indessen wird durch Kantenwachstum erzeugte Skelettbildung 
häufig sein. 

Die Elemente Kupfer, Silber, Gold, dann, mit komplizierterer Struktur, 
die Mineralien der Spinellgruppe und der ins einfach Trigonale defor- 
mierten Korundgruppe sind Beispiele für diesen Typus. Die Projektions- 
figuren 28—30 zeigen dies deutlich. In welcher Weise sich das Aus- 
sehen der Kristallarten gegenüber solchen des [100)-Typus geändert hat, 
geht aus den Figurenzusammenstellungen Fig. 31 hervor. 
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Fig. 28. 
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410 310 520 210 110 120 2350130 10 ß 010 
Dreiecksprojektion der wichtigsten Flächen und Zonen von gediegen Kupfer, Silber 
und Gold, deren Struktur dem [440]-Typus entspricht. Ausgefüllte Kreise —= Flächen, 
die allen drei Mineralien zukommen. Leere Kreise = wichtigere Einzelformen. Kreuze 
—= übrige konstatierte Formen. Man erkennt, daß neben den Zonen [400], [440] und 
[144] auch die Zonen [442] (Ditrigon) deutlich hervortreten. Die Analogie mit Fig. 27 
ist eine offensichtliche. 


Fig. 29. 


001 


Dreiecksprojektion für Magnetit, ein Mineral der komplexen Spinellgruppe, bei der 

jedoch die [440)-Zone neben [444] und [100] wichtigste Strukturrichtungen sind. Der 

Typus entspricht durchaus Fig. 27. {144} ist Hauptform. Das Ditrigon von 1442} tritt 
deutlich hervor, dementsprechend sind die bekanntesten Hexakisoktaeder isogonal. 
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| ec) H44]-Typus. Es lassen sich hier zwei Unterfälle unterscheiden, 
je nachdem, ob der Gesamtkomplex der acht Richtungen polaren oder 
nicht polaren Charakter besitzt. 


Fig. 30. 
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Wichtigste Flächen und Zonen von Korund. Das deformiert kubisch oktaedrische 

Mineral kristallisiert rhomboedrisch. Es sind deshalb zwei Projektionen mit (444) 

und (147) als Schwerpunkte der Dreiecke notwendig. Die ‘424]-Zonen sind jetzt die 

Zonen der hexagonalen Bipyramiden zweiter Stellung, die bei Korund so charakte- 
ristisch hervortreten. 


a) Polarer [A44]-Typus oder Tetraedertypus. Zusammengehörig 
sind bei wirklich kubischer Symmetrie als Grundvektoren 
einerseits [444] [914] [144] [a17], 
andererseits [117] [447] [a4] [111]. 
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Der Gesamtkomplex der zwölf [140]-Richtungen entspricht wichtigen, 
nichtpolaren Verbindungslinien von Teilchenschwerpunkten. Auch diese 
Richtungen müssen als Grundvektoren angesehen werden. Exemplifizieren 
wir das am einfachen Strukturbild des Zinkblendetypus (Fig. 15). Die 
Koordinaten der A- und B-Teilchen lauten (a — Kantenlänge des Würfels —1 


gesetzt) 
4=[0 00) 30) 403] [033] 
B= [4414] R32] E41 B 43]. 
Betrachten wir die [144]}-Richtungen, so sehen wir, daß die Teilchen 
in Abständen 4aV3... 4aV3...4aV3... usw. aufeinanderfolgen. 


Habitusbilder von Magnetit und Spinell. Der Unterschied gegenüber den Fig. 23 und 

34 ist augenfällig. Das Oktaeder ist neben dem Rhombendodekaeder Hauptform ge- 

worden. Die Zonen [410] (siehe Fig. A, C, D, E, M) treten äußerlich morphologisch 

gut hervor. Daneben zeigt z.B. Fig. F' zwei isogonale Hexakisoktaeder x = {654} und 

u{432}. o ist das Oktaeder, d das Rhombendodekaeder. Hauptzwillingsebene (Fig. K, L) 
ist (444). 


Neben einem kleinsten Teilchenabstand ist in dieser Richtung also auch 
ein relativ großer vorhanden. Letzterer ist unter anderem größer als 
der Teilchenabstand 442 in Richtung der nicht polaren [140]-Rich- 
tungen und auch größer als der Abstand a der Teilchen in den [400} 
Richtungen. Allgemein lassen sich in einem derartigen Strukturtypus 
drei Arten von Gittergeraden unterscheiden: 

4. Zonen mit lauter untergeraden Indizes verbinden A- und B-Teil- 
chen derart, daß zwischen zwei 4-Teilchen in 4 oder dann in & des 
Abstandes ein B-Teilchen liegt. Zu solchen Zonen gehört also [A144]. 
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2. Zonen mit gerader Indexsumme. 4- und B-Teilchen liegen auf 
getrennten Geraden. Die Teilchenabstände sind halb so groß wie in 
einem einfachen Würfelgitter. 

3. Zonen mit ungerader Indexsumme, aber nicht lauter ungeraden 
Indizes. A- und B-Teilchen liegen wiederum auf verschiedenen Geraden. 
Die Teilchenabstände entsprechen jedoch denen des einfachen Gitters. 
Die stärkst besetzten Gittergeraden ergeben sich auf Grund dieser Ge- 
setzmäßigkeit aus folgendem Schema: 


Zonenart A Zonenart 2 Zonenart 3 
Zunehmender [a 0] — 
Teilchenabstand A N 2) Kt A 00] 
[241] —_ 
[340] — 
[344] [321] st 
] 


Fig. 32. 


Fig.32. Perspektivische Darstellung der wichtigstenZonen des tetraedrischen [44 IPs 

Fig. 33. Hauptzonen und Hauptflächen des tetraedrischen [1t0]-Typus. In Wirklich” 

keit sollten zwei Dreiecke gezeichnet werden, da die Mehrzahl der hierher gehörigen 

Substanzen hemimorph (bzw. hemiedrisch II. Art) kristallisiert. Das Bild gibt daher 
nur eine Übersicht, die positive und negative Oktanten gleichzeitig umfaßt. 


Die Klammern neben den Symbolen der Zonen 4. Art erstrecken sich 
von der Stelle, wohin die Gerade auf Grund des kleineren Abstandes 
gehört, bis zur Stelle, wohin sie auf Grund des größeren (dreifach so 
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großen) Abstandes gehört. Daraus ist ersichtlich, daß die Zonen [140], 
[144], [400], [244], [344], [340] den wichtigsten Strukturlinien entsprechen, 
daß aber insbesondere zwischen den ersten beiden keine Rangordnung 


Fig. 33. 


00 


Projektionsbild der wichtigsten Zonen und Flächen von Zinkblende als Beispiel für 

den tetraedrischen [444]-Typus. Entsprechend der hemimorphen Symmetrie sind zwei 

Dreiecke mit (144) und (447) als Schwerpunkten gezeichnet. [140], [444], [400], [142), 
[143] treten besonders deutlich hervor, 


aufgestellt werden kann. Kristallarten mit der genannten oder einer 
ähnlichen Struktur werden daher durch gleichzeitiges Hervortreten 
dieser beiden Zonen charakterisiert sein (s. auch Fig. 32). Am günstig- 
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sten hinsichtlich der Zonen [1414] liegen die Flächen der Form {140}, 
am günstigsten Zonen [440] gegenüber gelegen ist {444}. Der derartig 
definierte Idealtypus steht somit mitten zwischen dem [140])- und dem 
eigentlichen [444]-Typus. Dazu kommt allerdings, daß bei Verschieden- 
heit von A und B die Form {144} in zwei ungleichwertige Tetraeder 
zerfällt, die Symmetrie wird dann maximal zu derjenigen der kubischen 
Hemimorphie. Tetraeder und Rhombendodekaeder werden somit wich- 
tigste Wachstumsformen sein. Ausgezeichnete Lagen nehmen auch 
Flächen der Formen {244}, {344}, {324}, {224}, {100} ein (Fig. 33). 


N 


Zu Fig. 34 gehöriges Habitusbild für Zinkblende. Tetraeder (o, 0’) und Rhomben- 
dodekaeder d sind im besonderen habitusbestimmend. 


Neben Diamant und Zinkblende müssen der äußeren Morphologie 
nach auch Fahlerz, Boracit, Kupferkies u. a. eine Struktur haben, die 
in bezug auf die Wichtigkeit der Bindungen mit dem betrachteten Ideal- 
fall übereinstimmen. Bildlich dargestellt sind die Verhältnisse für Zink- 
blende (Fig. 34, 35). i 

ß) Axialer, bzw. zentrosymmetrischer. [444]-Typus oder 
Rhombendodekaedertypus. Wichtige Teilchenschwerpunkte sind in 
Richtung der körperlichen Würfeldiagonalen in der Achtzahl von anderen 
Teilchen zentrosymmetrisch umgeben. Ausgesprochene Grundvektoren 
sind die acht Richtungen [444]. Daraus leiten sich in zweiter Linie die 
Vektoren [400] und [440] mit den Symbolen [200] und [220] ab; [344 
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und [334] folgen- Die Form {410} besteht aus Flächen, die je 4 Rich- 
tungen von [440] parallel gehen (Fig. 36). Im Schnittpunkt zweier Zonen 
[440] und [144] liegen die Flächen von {241}. {321} gehört sowohl 
[144}+ als auch [334]-Zonen an (Fig. 37). Es ist dies der am besten 
charakterisierte und auffälligste kubische Typus, da bei ihm die sonst 
so häufigen Formen {100} und {440} gegenüber {140}, {244} und {321} 
zurücktreten müssen. Jedem Mineralogen ist dieser eigenartige morpho- 
logische Fall bekannt. Salmiak, Granat, Leucit, Analeim, Sodalith usw. 
sind dafür so typische Repräsentanten, daß die Projektionsfiguren mit 


Fig. 36. Fig. 37. 
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-Fig. 36. Perspektivische Darstellung der Hauptzonen des Rhombendodekaeder- oder 
- A10]-Typus. 
Fig. 37. Ideales Projektionsbild für Mineralien des [140]-Typus. Hauptzonen sind die 
Zonen [441], Hauptformen sind infolgedessen {440}, {244} und 324}. 


dem theoretisch abgeleiteten Bild Fig. 37 fast identisch sind (Fig. 38). 
Wie sich dann die Habitusbilder gestalten, zeigen Fig. 39 und Fig. 40. 

Es unterscheiden sich somit diese Haupttypen voneinander durch 
die relative Bedeutung der einzelnen Zonen als Strukturrichtungen. Dabei 
bleibt zu bedenken, daß die Kristallstrukturen von Verbindungen recht 
komplex sein können. Verbindungslinien gleichartiger und ungleichartiger 
Teilchen müssen unterschieden werden, und es können für die Haupt- 
' schwerpunktsverteilung an sich unwichtige Richtungen wichtig werden, 
. wenn sie gegenüber einer sekundären Komplexzergliederung ausgezeichnete 
Lagen aufweisen. Dadurch erhöht sich die Mannigfaltigkeit, so daß jeder 
Bauplan individuelle Züge besitzt. Die Konkurrenz der verschiedenen 
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Richtungen bedingt weiterhin Übergänge zwischen den Haupttypen. 
Die Art der vorkristallin vorhandenen Bindungsverhältnisse hat zudem 


Projektionsbild der wichtigsten Zonen und Flächen von Granat. Die Übereinstimmung 
mit Fig. 37 ist eine vollständige. 


eine Abhängigkeit der wachstumsmorphologischen Entwicklung von der 
Art der Genesis zur Folge. Um so bemerkenswerter bleibt, daß eine 


Fig. 39. 


Habitusbilder von Granat (Projektion siehe Fig. 38). Das Hervortreten der Zonen [441] 
und der Formen d{410}, n{214} und {321} oder 91431} ist gut ersichtlich. 


generelle Übersicht mit einer Obereinteilung in diese drei oder vier er- 
wähnten morphologischen Typen sehr wohl auskommen kann. Ja man 
Zeitschr. f. Kristallographie. LXIII. 7 
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hat diese Typen schon lange 
auseinandergehalten und meist 
nach der bestimmenden Form 
Hexaeder-, Oktaeder-, Rhomben- 
dodekaeder-,bzw. Tetraedertypus 
genannt. 

Von den Übergangsglie- 
dern sei hier nur eines erwähnt. 
M—P = Sodalith; Q, R=Leucit; 8, T=Anal- Es ist Fluorit. Die Struktur 
cim. Die Entwicklung ist ähnlich derjenigen dieses Minerales (siehe S. 74) 
der Granatgruppen, jedoch tritt der Würfel ist eine derartige, daß als kürzeste 

etwas stärker hervor. : ; h 
Bindungsrichtungen zwischen 0a 
und F die [444]-, zwischen F und F die [100,, zwischen Ca und Ca 
die [440]-Richtungen resultieren. Dementsprechend verhält sich die 
Morphologie. Sie entspricht keinem Idealtypus, sondern ist ein Gemisch 


Projektionsbild der wichtigsten Zonen und Flächen von Fluorit. Man findet Anklänge 
an Fig. 27, 24 und 33. Fluorit ist ein typisches Übergangsglied der morphologischen 
Typen kubischer Kristallisalion. - ; 


der drei zentrosymmetrischen Typen (siehe Fig. 41, 42). Bekanntlich 
ist der Würfel die wichtigste Wachstumsform, das Oktaeder aber aus- 
gezeichnete Spaltform. 

Es gibt recht interessante Beispiele ähnlicher Art, wobei die bereits 
bekannte Struktur Einzelheiten der individuell charakteristischen, äußeren 
Morphologie verständlich macht. Nochmals sei betont, daß eine der- 
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artige Parallelisierung der strukturellen und wachstumsmorphologischen 
Erscheinungen nur möglich ist, nachdem jeweilen versucht worden ist,. ein 
Gesamtbild der Wachstumserscheinungen der Kristallart zu erhalten. Das 
ist nur auf statistischem Wege als Synthese aller Beobachtungen möglich. 
Bereits in den Aufsätzen von R. Parker!) und mir!) in dieser Zeitschrift 
sind die diesbezüglichen Methoden besprochen worden. Bevor der Ver- 


Habitusbilder von Fluorit. Während der Würfel (a) Hauptwachstumsform ist, spaltet 

Fluorit vollkommen nach dem Oktaeder o{141}. Zur Seltenheit ist der Habitus auch 

oktaedrisch oder rhombendodekaedrisch. [440])- und [400]-Zonen herrschen im all- 

gemeinen vor. Fluorit ist auch nach dem Habitus und der Tracht ein typisches 
Übergangsglied, bzw. ein Sammeltypus. 


such gemacht werden kann, einzelne Ausbildungsweisen der Mineralien 
zu erklären, muß die generelle Morphologie verstanden werden. 
Daß es aber für jede Kristallart ein charakteristisches Totalbild der 
äußeren Morphologie gibt, kann nicht bezweifelt werden. 


2. Tetragonale und pseudo- bis hypotetragonale Kristallarten der 
Entwicklungsreihe vom planaren zum stengeligen Typus (mit 
Ausschluß des intermediären kubischen Typus). 

Für den hypokubischen Typus ist charakteristisch, daß weder eine 
singuläre Zone noch eine singuläre Ebenenlage morphologisch hervor- 


4) Siehe diese Zeitschrift: Festband Groth. 
7% 
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tritt. Der mehrfachen Wiederholung wichtiger Bindungsverbindungen 
im Raume entspricht eine mehr oder weniger isometrische zonale Ent- 
wicklung. Die Spaltkörper sind in der Hauptsache geschlossen. Immer 
läßt sich den zugehörigen Kriställarten ein Achsenkreuz zuordnen, das 
(entweder genau oder relativ wenig deformiert) kubisch erscheint (« = 
ß=y=W°;, a=b=c). Darauf bezogen, erhalten die Wachstums- 
formen in der Hauptsache einfache Symbole. Eine dem kubischen Typus 
fremde morphologische Entwicklung wird einsetzen, wenn in bezug auf 
die Bindungsrichtungen eine Ebene oder eine Zone vor allen anderen 
ausgezeichnet ist. Da unzweifelhaft die Kristallwelt durch das Sym- 
metrieprinzip beherrscht wird, läßt sich voraussehen, daß es Kristalle 
gibt, bei denen trotz bevorzugter singulärer Elemente ein erheblicher 
‚Teil der kubischen Symmetrie erhalten geblieben ist. Nun ist das tetra- 
gonale Kristallsystem bereits durch eine einzigartige Zone, die Zone der 
e-Achse und durch eine einzigartige Ebenenlage, die Basisfläche, ge- 
kennzeichnet. Es ermöglicht somit Entwicklungen, wie sie oben genannt 
wurden. Von den drei Tetragyren der kubischen Holoedrie ist im Ideal- 
fall z. B. eine vorhanden, während die zwei anderen durch die Bevor- 
zugung der einen Richtung (beziehungsweise der darauf senkrecht stehen- 
den Ebene) verloren gegangen sind. Naturgemäß müssen dann auch die 
vier Trigyren bzw. Hexagyroiden verschwunden sein. Es gibt nun in der 
Tat tetragonale und hypotetragonale Kristallarten, die sich (vom mor- 
phologischen Standpunkte aus) am besten miteinander und mit Kristallen 
des kubischen Typus vergleichen lassen, ‘wenn man die Sonderrolle der 
Tetragyrenrichtung (bzw. der Richtung der Pseudotetragyre) oder der 
darauf senkrechten Ebene in Betracht zieht. 

Betrachten wir ein einfaches tetragonales Raumsgitter, dann wird in 
diesem die Ebenenlage (004) in bezug auf die Massenverteilung ganz 
besonders ausgezeichnet sein, wenn c (Identitätsabstand in Richtung der 
Tetragyre |004) viel größer ist als a (Identitätsabstand in Richtung der 
kristallographischen a,- und a,-Achse). Ist das Netz auf der Basisfläche 
zugleich zentriert, so erhöht sich die zugehörige Netzdichte. Fig. 43 
möge einen extremen Fall eines Elementarparallelepipedes dieser Art 
darstellen. 

Die Entfernungen a und d der Massenteilchen voneinander sind viel 
kleiner als die Abstände c. Die den Zusammenhalt des Gitters bedingen- 
den Kräfte besitzen ein vorzugsweise planares Feld. Nur relativ geringe 
Anziehungskräfte bzw. große Widerstände können in der e-Richtung 
wirksam sein, da keine größere Annäherung der Teilchen die Folge ist. 
Denken wir uns Anziehungskräfte überhaupt nicht wirksam, so würde 
beim Wachstum ein zweidimensionales Diskontinuum la Wir 
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‘können über das Verhalten einer durch Fig. 43 charakterisierten Kristall- 
art daher eine Reihe von Aussagen machen. 

4. Die resultierenden Hauptkohäsionskräfte oder Bindungskräfte sind 
in den Ebenen (0014) vorhanden; senkrecht zu diesen Massenebenen ist 
der Zusammenhalt ein lockerer. Spaltbarkeit nach (004) darf da- 
her in erster Linie erwartet werden. 

2. Normalerweise werden auch beim Wachstum die Anziehungskräfte 
in den a- und d-Richtungen derart über diejenigen in der c-Richtung 
dominieren, daß eine blätterige bis tafelige Ausbildung parallel 
{004} resultiert. Allerdings ist zu bedenken, daß durch eine Über- 


Fig. 43. Fig. 44. 


IH 


Einfachste Darstellung des typischen strukturellen Unterschiedes eines tetragonal 

planaren (Fig. 43) und eines tetragonal stengeligen bzw. axialen (Fig. 44) Minerals. 

In Fig. 43 sind die d- und a Richtungen viel kürzer als die c-Richtung, in Fig. 44 
ist im Gegensatz dazu c klein gegenüber a. : 


schichtung relativ weniger Massenebenen (001) bereits eine erhebliche 
Dickenzunahme zu konstatieren sein wird, weil die Abstände in der 
c-Richtung groß sind. Da zudem der Wachstumsprozeß nicht nur von 
der Gitterstruktur, sondern auch vom Charakter der für die Kristalli- 
sation verantwortlichen dispersen Phase abhängig ist, werden isometrische 
bis säulige Entwicklungen nicht völlig ausgeschlossen sein. 

3. Die Hauptentwicklungszonen, welche das gesamte äußere 
Bild bedingen, werden jedoch der Ebene (004) parallel sein. 

4. Wenn wir der Kristallart das Achsenverhältnis zuschreiben, das 
dem Verhältnis der Identitätsabstände @:c entspricht, wird ce wesentlich 
größer als a werden. Die Einheitsfläche liegt relativ steil. Im allge- 
meinen wird daher bei derartig konstituierten Kristallarten 
das die einfachsten Indizes liefernde Verhältnis «a:c relativ 
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groß sein. Allerdings ist zu beachten, daß die zur Basis wenig 
geneigten Flächen gegenüber den steilen im Vorzug sind, so 
daß beispielsweise in den Zonen [410] die Flächenentwicklung besonders 
von (A444) gegen (004) tendiert. Man wird daher, sofern nicht die Ge- 
samtheit der Flächenentwicklung berücksichtigt wird, nicht abgeneigt 
sein, eine stumpfere Form zur Einheitsform zu wählen. Auch braucht 
das Elementarparallelepiped nicht das in bezug auf die Bindungen ein- 
fachste Parallelepiped zu sein. 

5. Obschon der Zusammenhang zwischen Massenverteilung und spe- 
ziellen physikalischen Eigenschaften kein einfacher ist, wird dennoch 
(vorausgesetzt, daß nicht Komplikationen gegenteiligen Einfluß ausüben) 
eine der Fig. 43 ähnliche Struktur in der Hauptsache mit ganz bestimm- 
ten physikalischen Eigenschaften behaftet sein. Z.B. läßt sich er- 
warten, daß Kristalle dieser Art normalerweise optisch nega- 
tiv sein werden. Licht, das in der Ebene (001) schwingt, wird bei 
der Fortpflanzung größeren Widerstand erfahren als Licht, das parallel c 
schwingt!). 

Keine der genannten Eigenschaften ist einzig und allein von der‘ 
Massenverteilung abhängig, für jede von ihnen sind bei komplexen Struk- 
turen die Zusammenhänge mit der Struktur schwer zu übersehen. Es 
kann sich daher von vornherein nicht um Bedingungen handeln, die in 
jedem hierhergehörigen Fall restlos erfüllt sein müssen. Für uns gilt 
es zunächst nur nachzuprüfen, ob zwischen den genannten Phänomenen, 
als Ganzes betrachtet, eine gewisse Koppelung vorhanden ist. Trifft 
dies zu, und läßt sich tatsächlich ein morphologischer Typus mit den 
obigen Kennzeichen als natürliche Einheit erkennen, so dürfen wir 
allerdings folgern, daß die theoretische Überlegung den rechten Weg 
gewiesen hat. 


Der genannte Typus wird noch schärfer präzisiert, wenn wir sein 
Gegenstück mit a )) ce betrachten (Fig. 44). Jetzt werden die Aneinander- 
reihungen der Teilchen mehr fadenartig längs der c-Richtung erfolgen, 
während nur relativ geringe Kräfte in der Ebene (004) wirksam sind. 
Aus den vorhin angewandten Prinzipien würden wir folgern: 


1. Spaltbarkeiten nach Ebenen senkrecht oder schief zu den kürzesten 
Bindungsrichtungen werden zurücktreten gegenüber Spaltbarkeiten 
parallel ce (prismatische Spaltbarkeit). 


4) Anmerkung während des Druckes: Soeben ersehe ich aus einer 4948 von 
E. T. Wherry (Journ. Wash. Acad. 8, 277— 327) publizierten Arbeit, daß tatsächlich 
bei organischen isomorphen Verbindungen die Refraktionen für w und & sich häufig 
umgekehrt wie die Achsenverhältnisse verhalten. 
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2. Neben durchaus möglichen isometrischen bis dicktafeligen Aus- 
bildungen werden säulige bis stengelige Formen dominieren. 

3. Eine der Hauptentwicklungszonen wird die Zone der c- 
Achse, beziehungsweise der Tetragyre oder Pseudotetragyre sein. 

4. Einfachste Wahl des Achsenverhältnisses wird meistens zu einem 
Verhältnis mit c<{a führen (d.h. e<A, da a=4 gesetzt wird). 


Fig. 45a. 
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Die wichtigsten Zonen und Flächen extrem planarer Mineralien a:c=4:4. Oben 


bei einfachem, links unten bei allseitig flächeuzentriertem, rechts unten bei innen- 
zentriertem Elementarparallelepiped. 


5. Bei optischer Einachsigkeit wird (bei ausgeschaltenen Komplika- 
tionen) n,//e sein, so daß optisch positiver Charakter vorherr- 
schend ist. 

Um kurze Bezeichnungsweisen zu haben, wollen wir, wie schon früher 
betont, den durch Fig. 43 charakterisierten Typus den planaren Typus 
oder den (004)-Typus nennen. Der durch Fig. 44 gekennzeichnete 
Typus würde dann zweckmäßig linearer oder [004]-Typus genannt. 
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Beide Typen stellen extreme Fälle ein und derselben morpho- 
logischen Entwicklungsreihe dar, da ja a: can sich unbeschränkt variabel 
ist. Der Mitteltypus müßte logischerweise ein isometrischer 
sein, er ist in diesem Falle nichts anders als der schon be- 


Fig. 45b. 
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Die wichtigsten Zonen und Flächen schwach tafeliger tetragonaler Mineralien. a:c= 
4:2. Oben einfaches, links unten allseitig flächenzentriertes, rechts innenzentriertes 
Elementarparallelepiped. Es treten bereits mehrere wichtige Sekundärzonen auf, die 
(004) nicht parallel sind. 


sprochene kubische Typus. Dadurch ist auch bereits gesagt, daß 
Übergänge vorhanden sind, daß Entwicklungen einer Tendenz ® ver- 
schieden ausgeprägtem Maße zu konstatieren sein werden. Werden in- 
folgedessen (und infolge der in Wirklichkeit etwa vorhandenen Komplex- 
heit der Struktur) die Grenztypen unscharf, so wird andererseits für die 
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‚vergleichende morphologische Betrachtung die zu erwartende, mehr oder 

weniger kontinuierliche Serie von Einzeltypen sehr wertvoll werden. 
Ausgehend von verschiedenen einfachen tetragonalen Gittern sind in 

den Figuren 45 für bestimmte Werte a: c typische Projektionsbilder ge- 
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Die wichtigsten Zonen und Flächen schwach stengeliger (linearer, axialer) Mineralien 
der tetragonalen Reihe. Oben einfaches, unten allseitig flächenzentriertes und innen- 
zentriertes Elementarparallepid. a@:c etwa 4:4. Die Zone [001] dominiert bereits. 


zeichnet worden. Die wichtigsten Zonen und Flächen sind nach unseren 
theoretischen Überlegungen eingezeichnet. Ein Vergleich dieser Figuren zeigt, 

in welcher Weise sich die morphologische Entwicklung beim Übergang vom 
planaren zum stengeligen Typus verschieben muß. Andererseits stellen die 
Fig. 46, 47, 48 Projektionsbilder wichtiger Mineralien dar, wobei die Wichtig- 
keit der Zonen und Flächen den statistisch verwerteten Beobachtungstat- 
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sachen entspricht. Man erkennt ohne weiteres die Analogie. Ein genaueres 
Studium, wie es nur in einem Lehrbuch der speziellen Mineralogie müg- 
lich ist, würde in der Tat überzeugen, daß das von Fedorow formu- 
lierte ei bier angewandte Prinzip als Einteilurgsprinzip und als Ver- 
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Die wichtigsten Zonen und Flächen stengeliger Mineralien der tetragonalen Reihe 

mit a:c=A sy: Die Hauptflächenentwicklung ist (004) abgewendet. Oben ein- 

faches, links unten allseitig flächenzentriertes, rechts innenzentriertes Elementar- 
parallelepiped. 


gleichsmethode wertvoll ist. Naturgemäß wird das der zweckmäßigsten 
Einheitsfläche zugrunde gelegte Achsenverhältnis nicht immer die Stellung 
der Kristallart in der Entwicklungsreihe am besten kennzeichnen. Es 
können ja bei komplizierteren Strukturen wichtige Unterteilungen inner- 
halb des Elementarparallelepipedes auftreten, die eine deutliche Ver- 
schiebung in der Reihenfolge der Wichtigkeit der Zonen und Formen 
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Schematische Dreiecksprojektion der wichtigsten Zonen und Flächen der Uranglimmer, 
die ausgesprochen dem tafeligen (blätterigen) hypotetragonalen Typus angehören. 
Dementsprechend sind alle Hauptzonen parallel (004). Das Dreieck rechts oben zeigt 
im Vergleich mit einem gleichseitigen Dreieck die »Deformation«e gegenüber dem 
kubischen Mitteltypus. Alle tafeligen Kristallarten haben gedrungene Dreiecke. Eigent- 
lich hätten die Flächen und Zonen in dieses Hilfsdreieck eingezeichnet werden sollen. 
Das schematisch gewählte gleichseitige Dreieck genügt aber zur Kennzeichnung der 
morphologischen Verhältnisse, 
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Dreiecksprojektion der wichtigsten Zonen und Flächen von Schwefel. Schwefel ist ein 

hypotetragonales Mineral von schwach blätteriger Modalität. Die Hauptzonen gehen 

alle (004) parallel, es sind [140 , [400] untergeordnet [040], [34 0), [?30]. Die vier Haupt- 

formen sind {144}, 3004}, ft43}, {014}. Das kleine Dreieck rechts oben zeigt den Grad 

der Deformation gegenüber dem kubischen Mitteltypus, der ein gleichseitiges Dreieck 

ergeben würde. Hier ist das Dreieck nur schematisch als gleichseitiges gezeichnet, 
in Wirklichkeit sollte es die Gestalt der Hilfsfigur haben. 
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Fig. 48. 
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Schematische Dreiecksprojektion der hypotetragonalen Mineralien Diaspor und Goethit, 
die der stengeligen Modalität angehören. Dementsprechend, ist [004] Hauptzone. Das 
Hilfsdreieck ist spitz. 


Fig. 49. 


100 


Übersichtsbild wichtiger Mineralien der tetragonalen und hypotetragonalen Reihe, 
Stereographische Projektion der Einheitsflächen in dem ersten Quadranten. Beziehungen 
zwischen der Lage dieser Flächen und dem allgemeinen Habitus. 
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bedingen. Immerhin gibt schon häufig dieses Achsenverhältnis Anhalts- 
punkte. Das zeigt am besten die übersichtliche Darstellung der Fig. 49, 


Fig. 50. 


F 


Nagyagit. Habitusbilder eines typischen Minerals der tafeligen Modalität der hypo- 
tetragonalen Reihe. Die Hauptkanten sind alle der Basis parallel. Das Projektionsbild 
ähnelt dem der Fig. 46. 


TG 


Scheelit. Habitusbilder. Das Mineral gehört dem intermediären Typus der tetra- 

gonalen bzw. hypotetragonalen Reihe an. Es zeigt schwache Tendenz zur tafeligen 

Modalität, wie aus den Habitusbildern sehr schön ersichtlich ist. Achsenverhältnis 
a:c=4:4,5268. e{!04} ist oktaederähnlich. 


Fig. 52. 


Skapolithe. Habitusbilder dieses tetragonalen Minerals der stengeligen Modalität. Ein 
Vergleich mit den Fig. 50 und 54 zeigt, wie sich in der tetragonalen Reihe der mor- 
phologische Gesamtaspekt von extrem tafelig zu stengelig ändert. 


in welcher stereographisch projiziert die Lage der. Einheitsfläche be- 
kannter tetragonaler oder hypotetragonaler Mineralien eingetragen ist. 
Der Mineraloge wird bestätigen, daß im allgemeinen der Habitus der 
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Mineralien sich vom tafeligen über den bipyramidalen zum stengeligen 
verändert, je näher zur Basis der Pol der Einheitsfläche liegt. Die 
charakteristischen Habitusbilder einzelner aus der Reihe herausgegriffener 
Kristallarten sind in den Fig. 50, 51, 52 zusammengestellt. Eine Betrach- 
tung dieser Bilder wird deutlicher als eine weitläufige Beschreibung den 
Zusammenhang zwischen Metrik und Haupthabitus dartun. Wir finden 
auch sehr häufig die vermutete Koppelung der Eigenschaften verwirk- 
licht. Es sei nur an die gute Spaltbarkeit der Uranglimmer nach dem 
Basispinakoid und an die prismatischen Spaltbarkeiten von Rutil, Augit, 
Skapolith und Sillimanit erinnert. 


3. Trigonale sowie hexagonrale und pseudo- bis hypohexagonale 
Kristallarten der Entwicklungsreihe vom planaren über den iso- 
metrischen zum stengeligen Typus. 


Die Kristalle vom tetragonalen und hypotetragonalen Kristalltyp 
bilden, wie wir sahen, mit denjenigen des kubischen Typus eine Reihe. 
Die streng kubischen Kristalle stellen den Mitteltypus der Serie tetra- 
gonaloider Kristalle dar. Dennoch war es zweckmäßig, die kubisch und 
angenähert kubisch kristallisierten Mineralien gesondert zu betrachten 
und für sie eine weitere Unterteilung zu versuchen. Für die pseudo- 
kubischen Kristallarten war dies besonders aus folgendem Grunde von 
Vorteil. Dazu wurden ja auch Mineralien gerechnet, die nicht nach 
einer kristallographischen Achse, sondern nach einer Trigyre bzw. Hexa- 
gyre deformiert erschienen. Sie kristallisiertten dann wie Calcit in einer 
der rhomboedrischen Klassen. Auch diese Deformation kann in zwei 
Arten erfolgen. Das Einheitsrhomboeder kann stumpf werden (die neue 
c-Achse also kurz sein) oder das Einheitsrhomboeder kann spitz werden 
(die c-Achse also lang sein). Diese zwei Arten würden in gewissem 
Sinne zulinearen und planaren Modalitäten hintendieren. Die Abweichungen 
von kubischen Massen waren in den beim kubischen Typus erwähnten 
Fällen im allgemeinen nicht sehr groß, so daß sich die Zuordnung recht- 
fertigen ließ. Die extremeren Fälle der Deformation aber werden am 
zweckmäßigsten mit einem neuen Kristalltyp, dem hexagonalen, ver- 
einigt. 

Im kubischen System treten keine Hexagyren auf. Die vier Würfel- 
diagonalen sind als Drehungsachsen stets nur Trigyren, sie können 
lediglich in zwei Klassen außerdem Hexagyroiden sein. Wenn nun nur 
eine Trigyre vorhanden ist, so kann diese zugleich sechszählige Dreh- 
ungsachse werden. Ein neuer Fall höchstmöglicher Symmetrie 
stellt sich ein, die Symmetrie der hexagonal holoedrischen 
Kristalle. Deshalb besitzt das Symmetriebestreben in der Kristallwelt 
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zwei Gipfelpunkte. Sie sind durch die Verhältnisse der kubisch holo- 
edrischen und der hexagonal holoedrischen Klasse gegeben. 

Wie es pseudokubische Kristalle gibt, so gibt es nun auch eine Reihe 
pseudohexagonaler Kristalle. Bei ihnen ist trotz niedriger Symmetrie 
deutlich die Annäherung an Winkelwerte, wie sie im hexagonalen System 
auftreten, erkennbar. Auf Grund der Ergebnisse des vorhergehen- 
den Abschnitts werden wir geneigt sein, auch sie in eine Serie 
vom planaren zum mehr linearen Typ zu ordnen. Der Mittel- 
typus wird jetzt aber keine ausgezeichnete Rolle spielen, er ist nicht 
kubisch sondern bleibt, selbst bei Anwesenheit aller denkbar möglichen 
Symmetrieelemente, hexagonal holoedrisch. Das charakteristische Merk- 
mal der hypohexagonalen planen Kristallarten wird die Entwicklung 
und Spaltbarkeit nach einer nahezu hexagonal umgrenzten Fläche (der 
Basisfläche) sein. Die zum säuligen oder linearen Typus hintendierenden 
Kristallarten werden vorzugsweise die Formen und Spaltbarkeiten eines 
hexagonalen oder pseudohexagonalen Prismas aufweisen. Beide Ent- 
wicklungen würden auch auftreten, wenn, bei derart starker Deforma- 
tion gegenüber den kubischen Massen, Symmetrie und Translationsgruppe 
nur rhomboedrisch oder pseudorhomboedrisch sind. Daraus ergibt sich 
ohne weiteres die Zweckmäßigkeit der Vereinigung beider, oft schwer 
zu unterscheidenden Möglichkeiten zu einem, dem hexagonalen bzw. 
hypohexagonalen Kristalltyp. 

Die Flächenlagen und Zonenrichtungen wirklich hexagonaler Kristalle 
bezeichnen wir mit viergliedrigen Symbolen. Rhombische, monokline 
und trikline Kristallarten des hypohexagonalen Typus müssen natürlich 
in erster Linie auf drei Achsen bezogen werden. Die verschiedene Be- 
zeichnungsweise erschwert den Vergleich. Es wird daher zweckmäßig 
sein, die zwischen beiden Darstellungen herrschenden Beziehungen klar 
zu stellen. Wir vergleichen zu diesem Zwecke rhombisch pseudohexa- 
gonal mit hexagonal. 

Ein nahezu hexagonales Prisma sei Hauptform. Es würde im hexa- 
gonalen System als Prisma erster oder zweiter Stellung aufgestellt. Ist 
der Kristall rhombisch, so besteht dieses Prisma aus einer Kombination 
zweier Formen, einem rhombischen Prisma und einem Pinakoid. Eine 
durch eine der a-Achsen gehende Ebene und eine Zwischensymmetrie- 
ebene sind von den 3 -+ 3 Symmefrieebenen hexagonal holoedrischer 
Kristalle einzig erhalten geblieben. Wir beziehen jetzt die Flächenlage 
auf zwei senkrecht aufeinanderstehende Achsen, von denen die eine 
durch eine der Ecken des Sechsecks geht, die andere auf einer Seite 
desselben senkrecht steht. Dem rhombischen Prisma geben wir womöüg- 
lich das einfachste Symbol, nämlich (110). Wie die Fig. 53 A bis B 
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zeigen, stellt sich dann je nach der Stellung, die wir dem hexagonalen 
Prisma verleihen, dieses als Kombination {040}, {140} oder {400}, {110} 
dar. Ist in den Winkeln die Abweichung vom wirklich hexagonalen 
Querschnitt nicht bemerkbar, so resultiert im ersten Fall ein Achsen- 
verhältnis a:b = 0,577:4, im zweiten Falle von 14,732:1. Der zweite 
Fall hat den Vorteil, daß die Gesamtkombination in erster hexagonaler 
Stellung erscheint, indessen ist entgegen dem Usus die a-Achse größer 
als die b-Achse. Diesem letzteren Umstande könnte abgeholfen werden, 
indem man das Prisma (120) nennt, die a-Achse also nur halb so groß 


Die Aufstellung der rhombisch pseudohexagonalen Kristalle nach a- und b-Achse. 
(v=a b= as) 


a:db\=1:y3 a:b=Y3:4 a:b=4Y3:4 
= 1:1,132 = 4,732:4 — 0,866: 4 
— 0,577:4 


wählt (Fig. 53C). Rhombische Kristalle mit a: db ähnlich 0,577:4 oder 
1,732: oder 0,866:4 besitzen daher immer eine Zone [004], die 
den Winkelwerten nach pseudohexagonal ist. Natürlich ist es eine ein- 
fache analytisch-geometrische oder vektoranalytische Aufgabe festzustellen, 
welche Formen in rhombischer Symbolisierung bei diesem Achsenver- 
hältnis eine scheinbar hexagonale Form als Kombination ergeben. Für 
den am häufigsten auftretenden Fall der Fig. 53A (Achsenverhältnis 
a:b= um 0,577:4) berechnet sich folgendes. Mit {hkl} rhombischer 
Symbolisierung bilden (+ k, 3h — k, 2l} und {h—k,3h-+-k, 21} eine 
Kombination, die wie eine hexagonale Form aussieht. Es läßt sich auch 
von vornherein angeben, welche hexagonalen Indizes dieser Scheinform 
zukommen würden. Wir wollen die Beziehungen wieder für den Fall 
der Fig. A angeben, aber das »Prisma« {440}, {040} hexagonal in erster 
Stellung symbolisieren. Der Einheitsmaßstab auf der c-Achse würde durch ' 
{144} abgeschnitten. Nennen wir h*k*:*1* die auf hexagonales Achsen- 
kreuz bezogenen Indizes, so ergibt sich: 
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h*=%h oder = h* 
k*—=—h-+k k=h* + 2%* 
= —h—k i=!* 
el 


Es wird zweckmäßig sein in einer Tabelle einige einfache Formen 
zusammenzustellen: 


Hexagonal | Rhombisch | Hexagonal | Rhombisch | Hexagonal | Rhombisch 


{0004} | {004} woas} |taas} foasy| 42130} | 120} $310} f150} 
{4070} | 4410} {oaor | droTe fans doasy| 42350} | {140% {510} {370} 
120 |4130 Hol aaa {aa} faoarl da3To} | 240r {850% {470} 
{aomay  |fanay {oa | daazay {aa} daoay| ds150} | {230% {530} {190% 
wazıy |fasay faoay | daazıy |fa61} {soa| 45450 | 4570} {320% {1.14.0} 
wor |fuaa fonar| daazs} ass} Kon] Haasar | fasay fsaar fusı 
ons | {aa joa | Haas Nass} Zosr| dBazar | ga54} {ai} 17a} 
ots} | aaa} fast | f1.1.2.10r{1.3.10005}| 421sa} | {243} {813} {153} 


Zur Veranschaulichung der zonalen Beziehungen verwenden wir wieder 
die Dreiecksprojektion. Die wirklich hexagonalen Kristalle projizieren 


Fig. 54. 
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Die einander in der Dreiecksprojektion entsprechenden wichtigsten Zonen hexagonaler. 
und pseudohexagonaler (rhombischer, monokliner, trikliner) Kristalle mit c als Haupt- 
richtung. 


wir so, daß (4070), (0470), (0004) (bzw. 0001)) Eckpunkte des gleich- 
seitigen Dreieckes sind. Im Schwerpunkt des Dreieckes liegt dann (1 124). 
Dieses Projektionsverfahren hat den Vorteil, daß bei Weglassung des 
dritten Index zu jeder Fläche genau wie in u übrigen Kristallsystemen 
der zugehörige Projektionspunkt gefunden werden kann. In der Tat sind 
die oben hingeschriebenen Flächen dann nichts anderes als (100), (040), 
(004), (144). Die Zonen symbolisieren wir so, wie das in der »All- 
gemeinen Mineralogie« des Verfassers, S. 417 erläutert. wurde. In der 
Zeitschr. f. Kristallographie. LXIII. 8 
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Fig. 5 sind wichtige Zonen eingetragen und bezeichnet. Die 2. 
bischen, monoklinen und triklinen pseudohexagonalen Kristalle müssen 
wir wie früher projizieren, das heißt es sind (100), (040) und (004) 
Eckpunkte des Dreieckes. In niedrig symmetrischer, nur pseudohexa- 


Fig. 55. 
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Idealprojektionen für tafelige hexagonale (obere Reihe) und pseudohexagonale (untere 

Reihe) Mineralien. Links ist a:c=4:3 bzw. 4:Y3:3, rechts ist a:c=A :y3 

bzw. 4:Y3:Y3 angenommen. Je mehr sich ce dem Wert von a nähert, um so eher 
treten Zonen, die der Basis nicht parallel sind, hervor. 


gonaler Projektion umfaßt somit das Dreieck um die Hälfte mehr als 
das Dreieck hexagonaler Kristalle. Gegenüber jenen ist es stark de- 
formiert. Das ist beim Vergleich naturgemäß zu beachten. 

Die beiden Figuren A und B erläutern die Beziehungen. Den Zonen 
der hexagonalen Bipyramiden I. Stellung entsprechen rhombisch die Zonen 
[470] und [400]. Die pseudohexagonalen Bipyramiden II. Stellung liegen 
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nun auf den Zonen [040] und [310]. Mit anderen Worten das gleich- 
seitige Dreieck (4070), (0470), (0004) der Projektion für hexagonale 
Kristalle ist (Fig. 54 B) zu dem rechtwinkeligen Dreieck (110), (010), (004) 
geworden. Das Dreieck {100}, {110}, {004} würde bei hexagonal holo- 


Fig. 55b. 
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Idealprojektion für intermediäre (links) und stengelige (rechts) Mineralien der hexagonalen 

(oben) bzw. hypohexagonalen (unten) Reihe. Links ist a:c=14:4 bzw. a:b:c=1: 

Y3:4 rechts ita:e=4:4bzw.a:b:e=1:Y3:4. Die Zone parallel der c-Achse 
tritt stark hervor. Die Flächen liegen dieser Zone benachbart. 


edrischer Symmetrie Flächen enthalten, die gleichwertig sind zu solchen 

im Dreieck (140), (130), (004). Wir müssen somit beim Studium von 

Projektionsbildern pseudohexagonaler Kristalle in erster Linie das Dreieck 

(140), (010), (004) betrachten und uns dieses als gleichseitiges Dreieck 

umgezeichnet denken. Ob die zusammengehörigen Formen einer »hexa- 
8* 
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gonalen Bipyramide I. Stellung« vorhanden sind, läßt sich übrigens so- 
fort erkennen. Wie die Umrechnungsformeln auf S. 443 zeigen, liegen 
zusammengehöriges {hhl} und {0%l} auf Parallelen zur Basiskante des 
Dreieckes. Wir können nun in gleicher Weise wie bei der tetragonalen 
Reihe für verschiedene Bindungsverhältnisse, das heißt im einfachsten 
Fall verschiedene Metrik des Elementarparallelepipedes, die Reihenfolge 
der Bindungsrichtungen ableiten und schematische Projektionsbilder ent- 
werfen. Das ist in den Figuren 55a, b sowohl für hexagonales als 


Fig. 56. 


Dreiecksprojektion der Zonen und Flächen von Glimmer. Sehr schön ist ersichtlich, 

daß durch Zonen parallel der Basis dieser monoklin pseudohexagonalen Mineralien 

der Zusammenhang der Flächen vollständig erfaßt werden kann. Die Zonen [140] 

und [400] einerseits und [040], [340] andererseits sind pseudohexagonal zusammen- 

gehörig. Das Bild entspricht vollkommen dem theoretisch abgeleiteten Projektionsbild 
Fig. 55a links. Dementsprechend ist c>«. 


gewöhnliches Dreieck geschehen. Wiederum zeigt ein Vergleich mit den 
hierher gehörigen Mineralien, daß die verschiedensten Typen dieser 
Reihenentwicklung in angenähert (unter einfachsten Annahmen) voraus- 
gesagter Ausbildung auftreten. Auf folgendes sei noch besonders auf- 
merksam gemacht. Die gleichmäßigste Anordnung in einer Ebene ist 
die hexagonale. Wir werden daher erwarten, daß die aus- 
gesprochen blätterigen Mineralien weit vorwiegend hexagonal 
oder pseudohexagonalkristallisieren, seltener tetragonal. Das 
ist in der Tat der Fall. Den Typus dieser blätterigen Mineralien stellen 
die Glimmer dar, mit ihrer ausgesprochen pseudohexagonalen Ausbildung, 
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Fig. 57. 
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Dreiecksprojektion für das Mineral Beryll, das zum hexagonalen intermediären Typus 
gehört. Fig. 55a rechts und Fig. 55b links (besonders letztere) sind Idealprojektionen, 
die der gezeichneten sehr nahe kommen. Das Achsenverhältnis ist hier nicht maß- 
gebend, da c nahe 4a ist. Die Struktur muß derart beschaffen sein, daß die Bindungen 
bezogen auf ein Parallelepiped a —c die Hauptrolle spielen. 


Fig. 58. 
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Die wichtigsten Zonen und Flächen des trigonal hemimorphen Turmalin. Das Mineral 
gehört dem stengeligen hypohexagonalen Typus an. Die Zone der c-Achse ist flächen- 
reich und parallel der Zonenachse gestreift. Immerhin sind keine extremen Verhält- 
nisse vorhanden, wie die relativ gute Entwicklung der Zone [0144] zeigt. Analogien 
mit 55b links und rechts sind deutlich vorhanden, 
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Fig. 59. 


Habitusbilder von Kupferglanz. Das Mineral gehört zur tafeligen Modalität (planare 
Modalität) der hypohexagonalen Reihe und zeigt die charakteristischen Kennzeichen 
dieser Ausbildungsart. Es ist allerdings nicht so extrem planar gebaut wie die Glimmer. 


Fig. 60. 
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Habitusbilder von Beryll. Dieses Mineral ist hexagonal, mehr oder weniger isometrisch. 

Dementsprechend ist sein Habitus isometrisch bis säulig, bis tafelig. Prisma 1070} = a 

und: Basis {0004}=.e gehören beide zu den Hauptformen. Ein Vergleich mit den 

Fig. 59 und 61 zeigt den mittleren Charakter deutlich. Eine schwache Hinneigung 
zur axialen Modalität ist indessen unverkennbar. 
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dem großen c-Wert des Achsenverhältnisses. Der intermediäre Typus 
der hexagonalen Entwicklungsreihe ist ein vielgestaltiger. Es kann bei- 
spielsweise ce nahezu gleich a.sein!) oder die beiden Werte können in 
einem derartigen Verhältnis zueinander stehen, daß Unterteilungen ein- 
ander entsprechen ((—=4a; c=2a usw.). Es ist aber auch eine Aus- 


Fig. 61. 


Aragonit. Habitusbilder eines schwach stengeligen Minerals des hypohexagonalcen Typus. 
Aragonit kristallisiert rhombisch pseudohexagonal. 5(040) und m(140) sind die Haupt- 
formen, sie bilden ein pseudohexagonales Prisma. Durch Zwillingsbildung kommt 
die Pseudohexagonalität besonders gut zum Ausdruck. Das Vorherrschen der Kanten 
[004] ist für den stengeligen, axialen Charakter kennzeichnend. Zweitwichtigste 
Zone ist [400]. Zwillingsbildungen betonen den pseudohexagonalen Charakter. 


bildung möglich, die Analogien mit der S. 77 dargestellten Magnesium- 
‚struktur aufweist, wobei zu 6 in der Basisfläche liegenden Richtungen 
6 schief stehende mit ähnlichem Parameter vorhanden sind. Bekommen 

4) Ein sehr schönes Beispiel ist neben Beryll und Nephelin der Quarz. Gerade 


an diesem wichtigen Mineral läßt sich, wie in einer weiteren Arbeit gezeigt werden 
soll, beweisen, daß unsere Annahmen weitgehend die Verhältnisse richtig wiedergeben. 
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wir im ersten Falle Mineralien, die wie Nephelin, Quarz, Apatit, Beryll 
weder ausgesprochen blätterig noch stengelig sind, die aber relativ leicht 
gute Kristalle geben, so werden wir im letzteren Falle weniger häufig 
gute Kristallumgrenzung finden, da die einfachsten Formen wie Basis, 
Prisma, Einheitspyramide zu der Gesamtheit der Bindungsrichtungen in 
keiner einfachen Lagebeziehung stehen. Die ‘oft derb auftretenden Erze 
Wurtzit, Rotnickelkies, Rotzinkerz sind in der Tat hierher gehörig. Im 
allgemeinen wird besonders beim erstgenannten intermediären Typus 
die Spaltbarkeit sehr zurücktreten müssen, wie das ja auch für Nephelin, 
Quarz, Apatit und Beryll bekannt ist. 

Der stengelige Typus wird gegenüber dem planaren, blätterigen 
zurücktreten. Es sei an die Amphibolgruppe mit ihrer prismatischen 
Spaltbarkeit erinnert, um zu sehen, daß wenigstens Tendenzen in dieser 
Richtung zur Auswirkung gelangen. 


4. Kristallarten mit geringen oder mehrfachen Anklängen an die 
Idealtypen der Symmetrie. 

Diese Gruppe umfaßt Kristallarten, die nur mit einem gewissen Zwang 
in eine der drei vorher genannten Gruppen eingeordnet werden können. 
Nach unserer Auffassung sind hier individuelle Faktoren so stark zur 
Geltung gekommen, daß die Normaltypen nicht erreicht werden konnten. 
Anklänge an höhere Symmetrie findet man bei fast allen diesen Mineralien. 
Aber die Betrachtungsweise muß eine individuelle sein, läßt sich somit 
in dieser Übersicht nicht näher erläutern. Daß z. B. Baryt, Gips, Epidot 
drei verschiedene Modalitäten repräsentieren, von denen die eine zum 
isometrischen, die zweite zum tafeligen, die dritte zum stengeligen Aus- 
bildungsziel tendiert, mag als Andeutung genügen. 


4. Schlußbemerkungen. 


Zusammenfassend können wir sagen, daß es durch diese Betrach- 
tungsweise gelingt, den Gesamtaspekt der bei freiem ungehindertem 
Wachstum in Erscheinung tretenden Gestaltsumgrenzung einer Kristall- 
art als Klassifikationsmerkmal zu benutzen. Es ist höchste Zeit, daß 
die früher so liebevoll gepflegte Kristallbeschreibung mit neueren Zielen 
eine neue Blüte erfährt. Und es gibt kein schöneres Beispiel für die 
Lehre von Kollektivgegenständen (Assoziationen) als das der morpho- 
logischen Charakterisierung einer Kristallart. Wie sich die vielen Einzel- 
züge zu einem Gesamtbild verarbeiten lassen, bietet immer neuen Reiz, 
der Ansporn sein möge die Synthese zu versuchen. Allerdings auf eine 
mathematische Formel, wie noch Fedorow vermutete, läßt sich die 
Kennzeichnung der morphologischen Stellung eines Minerales nicht zurück- 
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führen. In Einzelheiten weicht der vorhin skizzierte Versuch erheblich 
von demjenigen des russischen Mineralogen ab. 

Im übrigen ist auch durch derartige Untersuchungen die Bedeutung 
kristallographischer Formenstudien noch nicht vollkommen zur Geltung 
gebracht. Vielleicht noch interessanter als die Probleme der freien Ge- 
staltentwicklung sind die Fragen nach den Gesetzmäßigkeiten des ge- 
hinderten Wachstums. Wir erhalten hierbei Einblicke in die Wirkungs- 
weise kräftiger äußerer Faktoren auf eine nur zum Teil zum Ausdruck 
kommende regelmäßige Innenstruktur. Die Ausbildungen der kolloidal 
amorphen Mineralaggregate müssen von diesem Standpunkte aus ver- 
standen werden. Wir nähern uns dabei immer mehr Fragen, welche 
auch die Biologie beschäftigen. Und gerade für sie scheint mir die ' 
Kristallographie wegbereitend sein zu können. An mathematisch klar 
erfaßbaren Objekten kann sie die morphologischen Gesetze studieren, 
die einerseits den Atombau, andererseits den Bau der Lebewesen be- 
herrschen. 

So gilt es, meiner Meinung nach, letzten Endes eine allgemeine 
theoretische Morphologie zu entwickeln, die der rein physikalischen 
Betrachtungsweise gleichwertig zur Seite steht. Vielleicht, daß manche 
der Vorwürfe, die seit Goethe der Entwicklung der naturwissenschaft- 
lichen Weltanschauung gemacht werden, im Kerne darauf beruhen, daß 
der Mangel an einer solchen Gesetzeswissenschaft empfunden wurde. _ 
Möge es mir dadurch, daß ich kristallmorphologische Fragen in: den 
Vordergrund stellte, gelungen sein zu zeigen, daß damit kein Verlassen 
der wissenschaftlichen Prinzipien verbunden ist, daß uns gerade die ° 
Lehre vom kristallisierten Zustande die Gewißheit gibt, daß auch die 
theoretische Morphologie zu einer strengen Wissenschaft, mit allen Vor- 
teilen und Nachteilen einer solchen, ausgebaut werden kann. 


(Eingegangen den 30. Oktober 1925.) 


V,DieKristallstruktur von Chrysoberyll (BeAZO,). 


Von 
W. L. Bragg und G. B. Brown in Manchester. 


(Mit 4 Textfiguren.) 


1. Einleitung. 


Diese Untersuchung der Struktur von Be4lO, wurde unternommen, 
weil der Kristall in mehrfacher Hinsicht interessant ist. Obwohl er näm- 
lich seiner chemischen Zusammensetzung nach dem Spinell, M9AlO,, 
‘und anderen Gliedern der Spinellgruppe analog ist, weicht er in seiner 
Kristallform sehr von ihnen ab: die Spinelle sind kubisch, Chrysoberyll 
rhombisch. Seine Achsenverhältnisse sind fast gleich denen der Mineralien 
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der Olivingruppe und haben nahezu die Werte P 1: 2 
MSi0, a:b:c— 0,4666 : 1: 0,5868 
BeAh0, a:b:c = 0,4707 :4 : 0,5823 
var 4 au — 0,4743 :4 : 0,5773. 

Diese Verwandtschaft zwischen den Achsenverhältnissen gewinnt 
noch dadurch an Bedeutung, daß sie dem Achsenverhältnis für eine 
hexagonale dichteste Kugelpackung in orthohexagonalen Achsen ent- 
spricht. Wählt man nämlich a parallel zu der hexagonalen Achse, c 
parallel zu der Verbindungslinie zweier benachbarter Kugeln in der 
Basisebene und 5 senkrecht auf a und c, so wird a:b:c—= a = 

Unsere Analyse wird bestätigen, daß diese Beziehung zwischen den 
Achsen von Chrysoberyll keine zufällige ist, sondern durch die Packung 
der Sauerstoffatome im Kristall bedingt ist. Diese liegen nämlich den 
Punkten einer hexagonalen Kugelpackung sehr nahe, so als ob diese 
Atome den größten Teil des Kristallraumes einnähmen und allein ihre 
gegenseitige Abstoßung Größe und Gestalt des Kristalls bestimmte. Die 
viel kleineren Metallionen sind in die Zwischenräume zwischen den 
Sauerstoffionen eingefügt. 

Wenn die Ähnlichkeit zwischen Mg,Si0, und BeAl,O, strukturelle 
Gründe hat, so kann die Erforschung von Be4Al0, zu einer vollen 
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Strukturanalyse von M9StiO, führen. Das wäre sehr interessant wegen 
der Aufklärung, die dadurch die Strukturen der Silikate im allgemeinen 
erhalten würden. 


2. Die experimentelle Methode. 


Der Kristall, der zu diesen Untersuchungen. benutzt wurde, wog etwa 
ein Gramm. Für seine Wahl war maßgebend, daß er nicht verzwillingt 
war, denn die Mehrzahl der Kristalle sind Verwachsungen aus einer 
Anzahl von Zwillingen und daher für die Analyse nicht brauchbar. Die 
meisten Flächen waren stark abgerundet und vom Wasser angegriffen, 
aber die (100)-Flächen waren sehr gut, und Streifungen auf ihnen parallel 
zur c-Achse gestatteten, den Kristall zu orientieren. 


Die Untersuchung wurde auf drei Arten ausgeführt. In erster Linie 
wurden die Flächen (040), (004), (420), (044) angeschliffen. Der Kri- 
stall wurde auf einem Röntgenspektrometer aufgestellt und der Röntgen- 
strahl so eng ausgeblendet, daß er ganz auf die zu untersuchende Fläche 
fiel, die jedesmal etwa 2 <5 mm groß war. Er wurde dann mit gleich- 
mäßiger Winkelgeschwindigkeit durch die Reflexionsstellung gedreht, und 
die gesamte reflektierte Intensität wurde verglichen mit dem Reflex (400) 
von NaCl, der unter den gleichen Bedingungen erzeugt war. Auf diese 
Art wurden zuverlässige quantitative Messungen von 44 Reflexen er- 
halten. Sie waren sehr nützlich für das erste Stadium der Untersuchung, 
bei dem es sich darum handelte, gewisse Lagemöglichkeiten der Sauer- 
stoff- und Aluminiumatome voneinander zu unterscheiden. Benutzt wurde 
hierbei die RhK„-Linie. 

Sodann wurde der Kristall vor einer photographischen Platte auf- 
gestellt und langsam durch ein Uhrwerk gedreht. Man erhielt so Dreh- 
diagramme mit einer großen Zahl von Reflexen. Die hierbei benutzte 
Methode war die Schieboldsche. Es wurden 6 Aufnahmen gemacht, 
indem die Ebenen (400), (040), (004) jedesmal um die beiden in ihnen 
gelegenen Hauptachsen gedreht wurden. Der Drehwinkel betrug 30°, 
und in der Ausgangsstellung fiel der Strabl streifend ein. Es wurde 
eine wassergekühlte, gasgefüllte Röhre mit Mo-Antikathode und Alu- 
miniumfenster benutzt und etwa 40 Milliampere-Stunden exponiert. 

Um einige dieser Reflexe sorgfältiger zu untersuchen, wurde die 
Drehdiagrammethode dem Gebrauch mit dem Spektrometer angepaßt. 
Der Kristall wurde auf einem Halter mit 2 Teilkreisen aufgestellt, die 
aufeinander und auf einem Hauptteilkreis senkrecht standen. Hierdurch 
war es möglich, eine beliebige Ebene in Reflexionsstellung zu bringen 
und den Reflex in der Ionisierungskammer aufzufangen. Fig. 1 zeigt 
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den Kristallhalter. Eine ähnliche Methode hat W. H. Bragg!) eingehend 
verwendet zur Untersuchung von organischen Kristallen, die so durch- 
lässig für Röntgenstrahlen sind, daß ihre äußere Form nur geringen 
Einfluß auf die Intensität der Reflexe hat. In diesem Fall kann ein 
kleiner Kristall in Röntgenstrahlen gebadet werden und wirkt dabei 
selbst als Strahlenbegrenzung. Chrysoberyli hat ein zu starkes Ab- 
sorptionsvermögen, um diese Methode unverändert zu übernehmen. 

Der in Fig. 4 abgebildete Kristallhalter wird so auf den Spektro- 
metertisch aufgesetzt, daß der große Vertikalteilkreis A quer zu dem 

Röntgenstrahl steht, der genau durch 
Fig. 4. den Kreismittelpunkt geht. Der 
Teilkreis kann in seiner eigenen 
Ebene. gedreht werden und wird 
festgeklemmt, wenn der kleine Kreis 
B vertikal steht. Der Kristall selbst 
wird auf B so aufgesetzt, daß eine 
Fläche, z. B. (100) ungefähr senk- 
recht auf der Achse von B steht 
und in der Mitte des Kreises A ge- 
legen ist. Die genaue Orientierung 
des Kristalls kann nun wie bei einem 
kristallographischen Goniometer 
vorgenommen werden. Er wird 
justiert bis die Fläche (100) genau 
Kristallhalter. vertikal und genau senkrecht auf 
dem großen Kreis A steht. Dies 
geschieht mühelos durch Beobachtung der Reflexe an der Fläche mittels 
der Ionisierungskammer. Die Fläche wird dann um die Achse von A 
gedreht, bis eine gerade gewünschte Kristallachse, z. B. die b-Achse, 
horizontal ist. Auch diese Einstellung kann leicht durch Röntgen- 
messungen kontrolliert werden. 

Jetzt steht der Kristall so, daß die d-Achse parallel zum Röntgen- 
strahl, die vertikale c-Achse und die horizontale a-Achse aber quer zu 
ihm stehen. Durch Drehung des großen Kreises A kann nun eine be- 
liebige Fläche (%0/) in die senkrechte Lage gebracht werden. Die Röntgen- 
strahlen treffen noch immer die, Fläche, da alle Bewegungen der Teil- 
kreise die Lage des Flächenmittelpunktes ungeändert lassen. Nun können 
die verschiedenen Ordnungen der Reflexion an der Ebene (07) beobachtet 
werden, indem man die Ionisationskammer unter einem’ Winkel 24 


4) X-rays and Crystal Structure, p. 20, 4. Aufl. 
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aufstellt und den Kristall durch Drehung um die Hauptachse des Spektro- 
meters langsam durch den Reflexionswinkel 9,9: hindurchführt. Zehn 
Beobachtungen in Abständen von fünf Bogenminuten, deren jede etwa 
drei oder vier Sekunden lang dauert, genügen, um ein Reflexionsmaxi- 


mum festzulegen und eine einigermaßen quantitative Messung der Refle- 
xionsstärke auszuführen. 


Diese Methode ist sehr bequem wegen ihrer Geschwindigkeit und 
Empfindlichkeit. So zeigte z. B. ein Drehdiagramm mit einer Belichtung 
von 40 Milliamp£re-Stunden Reflexe nicht, die 20 bis 30 mal so stark 
waren als solche, die innerhalb weniger Sekunden Meßdauer bereits 
eine meßbare Ionisierung gaben (bei 1,5 MA Röhrenstrom). Ein weiterer 
Vorteil der Ionisierungsmethode ist, daß sowohl die Stellung des Kri- 
stalls als die der Ionisierungskammer für jeden beobachteten Reflex be- 
kannt ist und man daher leichter den Reflexen die richtigen Indizes 
zuordnen kann. In der Drehaufnahme fallen oft Flecke mit verschiedenen 
Indizes fast genau zusammen. Für solche Flecke können dabei die 
Kristallstellungen sehr verschieden sein, so daß sie im Spektrometer 
gut unterschieden werden können. 


Die Spektrometermethode hat andererseits zwei Nachteile: Erstens 
muß jeder Reflex für sich untersucht werden, und man hat nicht den all- 
gemeinen Überblick, der im Falle des Drehdiagramms so angenehm ist. 
Starke Reflexe, die auf der Photographie sofort in die Augen fallen, 
können bei den Spektrometeruntersuchungen übersehen werden, weil 
man sie nicht erwartet. Zweitens besteht immer die Gefahr, einen Reflex 
von einer vertikalen Ebene mit einem Reflex von einer anderen, nur 
wenig gegen sie geneigten Ebene zu verwechseln. Solche Reflexe sind 
auf der Photographie leicht voneinander zu unterscheiden, weil der eine 
über dem anderen erscheint. Dagegen kann ohne besondere Vorsichts- 
maßregeln die Ionisierungskammer leicht einen falschen Reflex vor- 
täuschen, da in diesem Falle die Kristallstellungen fast identisch sein 
können, 

Die photographische und die spektrometrische Methode kontrollieren 
einander in sehr befriedigender Weise. Wir haben es am bequemsten 
gefunden, sich zuerst einen vorläufigen Überblick mit der photographischen 
Methode zu verschaffen und ihn dann in den Einzelheiten mit dem 
Spektrometer zu ergänzen. Die Untersuchung mit dem Spektrometer 
ist nicht so mühevoll, wie man zuerst meinen könnte. Praktisch läuft 
unsere Erfahrung darauf hinaus, daß die Zeit, um ein Photogramm auf- 
zunehmen und zu beziffern, ungefähr die gleiche ist, wie um eine ent- 
sprechende Anzahl von Flächen spektrometrisch zu untersuchen. 
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3. Die Grundzelle. 


Die Grundzelle wurde mit dem Spektrometer festgelegt. Die Photo- 
gramme zeigten, daß die Achsen nahezu die Werte a — 4,44 Ä;05—=9,39 A; 
c—=5,47 Ä haben. Der benutzte Kristall war sehr vollkommen. Bei 
der Drehung durch die Reflexionsstellung war der ganze Reflex in einem 
Bogen von 10—45’ enthalten, einem Winkel, dessen Größe fast allein 
durch die Spaltbreite erklärt wird. Die Stellung der maximalen Reflexion 
konnte bis auf 1’ genau angegeben werden. Wir bestimmten deshalb 
die Längen a, b und c, indem wir zunächst jede Pinakoidfläche auf dem 
Spektrometer in Vertikalstellung brachten und die Winkel zwischen den 
Kristallstellungen für sechs oder acht Ordnungen der Reflexion genau 
bestimmten. (Nur die geraden Ordnungen der Reflexe der Pinakoide 
zeigten sich.) Unsere Werte für die Achsen-sind nun 

a— 4,520 Ä 

b— 9,390 Ä 

c—=5,70 A, 
wobei der wahrscheinliche Fehler etwa 4°/,, beträgt. Die Grundzelle 
enthält, wie die Berechnung zeigt, 5 Molekeln BeAl,O,. Daraus folgt 
für die Dichte 3,740, während sie nach Groth 3,60—3,86 ist. 


4. Die Raumgruppe. 

Unter der Annahme, daß Chrysoberyll mit Recht in die holoedrische 
Klasse des rhombischen Systems eingereiht wird, folgt die Raumgruppe 
sofort aus den Reflexen, die photographisch oder mit dem Spektro- 
meter beobachtet werden, 


Tabelle I. 
Ergebnisse der Drehdiagramme. 
Fläche (400), Achse [040] Fläche (400), Achse [004] 
sehr stark | (240), (400), (462) (400) 
stark (110), (330), (331), (392), (540), (530), | (143), (342), (322), (334), (422), (513) 
(552) 
mittel (240), (340), (340), (440) (104), (310), (344), (324), (510), (544) 
schwach | (200), (264), (350) | (200), (320), (844) 
sn en nn en en ae er bee er er es eu re he 
| | Fläche (010), Achse [400] | Fläche (040), Achse [004] 
sehr stark | (130), (140), (334), (462) | (062), (134), (198) Dr‘ 
stark (170), (4.44.0), (280), (392) (044), (064), (144), (474) 
mittel (040), (480), (284), (2.4.0.0), (2.40.2), | 1040) 
(354) 


schwach | (020), (080), (440), (370) | (020), (080), (480) 
sehr schwach | (450), (344) | (021), (063), (0.10.4), (154), (484) 
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Tabelle I (Fortsetzung). 


Fläche (004), Achse [040] | Fläche (004), Achse [4100] 


sehr stark | (004), (322 


004) 


), (822) ( 
stark (443), (333) (022), (444), (474), (226) 
mittel (103), (444) (126) 
schwach (002), (405), (206), (334), (335), (344) | (002), (04 S (415), (146), (484), (284) 
sehr schwach | (404), (435), (243) | (024), (02 


Tabelle II. 


Reflexe, die mit dem lonisationsspektrometer beobachtet 

wurden. Nach den Reflexen in der Spalte »Nicht vorhanden« wurde 

besonders sorgfältig gesucht, um die dem Kristall zugeschriebene Raum- 
gruppe zu bestätigen. 


Vorhanden Nicht vorhanden 


Pinakoide. 200, 400, .600, 800 400, 300, 500, 700, 900 

020, 040, 060, 080, 0.40.0, 0.12.0, 0.14.0, 0.16.0 | 040, 030, 050, 070, 090, 0.44.0 
002, 004, 006, 008, 0012 | 004, 003, 005, 007, 009 
Prismen. 024, 022, 023, 024, 025, 026 014, 012, 034, 033, 051, 055 
044, 042, 043, 044, 048 074 


064, 062, 063, 065, 066 
084, 082, 084, 085 
0.40.4, 0.40.5 

0.12.2, 0.42.3, 0.12.4 


104, 403, 405 402, 404, 204, 306, 404, 601, 603 
202, 204, 208 

303 

40%, 408, 4.0.12 

505 


440, 420, 430, 440, 450, 460, 470, 480, 490, 4.40.0, 
444.0 

210, 220, 230, 240, 260, 270, 280, 2.10.0 

340, 320, 330, 340, 350, 360, 370, 390, 3.45.0 

440, 480, 4.12.0 

510° 


Wie man aus diesen Tabellen sieht, gelten folgende Regeln: 

a) Reflexe (hkl) aller Arten treten auf. Der Kristallstruktur liegt 
daher ein einfaches rhombisches Translationsgitter zugrunde. 

b) Reflexe (Ok!) treten nur auf, wenn k gerade ist. 

c) Reflexe (RO?) treten nur auf, wenn h+1 gerade ist. 

d) Reflexe (kk0) treten unbeschränkt auf. 
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Diese Auswahlregeln bestimmen die Raumgruppe eindeutig als 776, 
wie man aus den Tabellen von Niggli, Wyckoff oder Astbury und 
Yardley erkennt. Legen wir den Ursprung des Gitters in ein Symmetrie- 
zentrum, das Bequemlichkeits halber in die Mitte der Grundzelle gelegt 
werden kann, so haben die Symmetrieelemente folgende Lagen: 

Spiegelebenen (004);, (004) _;- 


Gleitspiegelebenen mit der Translation —: (100) 4 (1005 _ h 


Gleitspiegelebenen mit der Translation 


re|a 10] o 


C 
‚.:(00),, (40)_5; 


Symmetriezentren von zweierlei Art: 
1000, 004; 4340; 433; 
11 300; 404; 040; 044. 
Die Lagen der windschiefen zweizähligen Schraubenachsen sind in 
Fig. 2 wiedergegeben. 
Die gleiche Raumgruppe V}® ist dem Aragonit!), Baryumsulfat?) und 
Topas®) zugeschrieben worden. 
Durch die Symmetrieelemente entstehen aus einem Atom mit den 
Koordinaten xyx im ganzen 8 Atome in den Punkten 


a b 
Ele, Y; ); +34, -u-2; 
c a b c 
= Ir, »-4; #[-5+, 4-9 -5+2) 


Sei nun A die Amplitude, die bei der Reflexion (hkl) durch ein 
einziges Atom verursacht wird, so ergeben diese 8 Atome eine Ampli- 
tude der Größe: 


8A: cos (++ he) cos [++ 5 +8) 


cos Grm cos z(k-+-k-+-1), wo 


Die Form dieses Ausdrucks zeigt, daß die resultierende Amplitude 
Null ist, wenn k=0 und A +1 ungerade oder wenn Ak=0 und k un- 


. N W.L. Bragg, Proc. Roy. Soc. A. 105, 46 (1924). R. W.G. Wyckoff, Am. 
3. Se. 9, Febr. 4935. 

. 2) Rinne, Hentschel, Schiebold, Zeitschr. f. Krist. 61,464 (1925); Wyckoff 
und Merwin, Zeitschr. f. Krist. 61, 453 (4925); James und Wood, Proc. Roy. Soc. 
A. 109, 598 (1935). 


3) J. Leonhardt, Zeitschr. f. Krist. 59, 216 (1924). 
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gerade ist. Der Faktor cos (k+%k-+-!)r beeinflußt nur das Vorzeichen 
des Ausdrucks und wird bei der Berechnung des Strukturfaktors ver- 
nachlässigt werden. 


5. Die Atomanordnung. 


Die Atomanordnung muß aus der relativen Intensität der Reflexe 
gefolgert werden. Unsere experimentellen Angaben bestehen aus 

a) einer absoluten Messung der Intensitäten von 44 wichtigen Flächen 
mit dem Spektrometer, 

b) den relativen Intensitäten der Flecke auf den Photogrammen, 

c) den relativen Höhen der Maxima in den lonisierungskurven unter 
Benutzung der am Ende von $ 2 beschriebenen Methode. 

Nach b) und c) ist eine sehr große Anzahl von Reflexen beobachtet 
worden, so daß große Mengen von Material vorhanden sind. Anderer- 
seits ist aber auch die Zahl der Parameter in der Struktur groß. Wenn 
unsere Auffassung richtig ist, müßten 44 Parameter bestimmt werden, 
um alle Atome festzulegen. Das Problem direkt anzufassen, ist daher 
schwierig. 

Wir haben uns bei unserer Analyse durch einige sehr interessante 
Eigentümlichkeiten dieses speziellen Kristalls leiten lassen. Die Be-Atome 
können zunächst ganz vernachlässigt werden wegen ihres geringen 
Beugungsvermögens für Röntgenstrahlen. Wir stehen also nur vor der 
Aufgabe, die Sauerstoff- und Aluminiumlagen zu bestimmen. 

Mehrere Gründe führen uns ferner dazu, für die Sauerstoffatome eine 
hexagonale Kugelpackung zu erwarten. Wie in einem späteren Paragraphen 
gezeigt werden soll, ist diese Anordnung in BeO und AlO; evident. 
Der mittlere Abstand zwischen den Zentren von Nachbaratomen ist in 
diesen Kristallen 2,7 Ä. Wenn eine hexagonale Kugelpackung mit Kugeln 
von 2,7 Ä Durchmesser auf rhombische Achsen bezogen wird, so ent- 
hält die Zelle 4 Atome und hat die Dimensionen: 


ah; 46h; = 2,70 Ä. 


Die Chrysoberylizelle enthält 46 Sauerstoffatome; eine Zelle mit den 


Kanten a, - > enthält daher 4 Atome und hat die Größe: 
a 4,420 A; Ru — 4,695 A; z — 2,735 Ä. 


Sowohl die Absolutgröüße als auch das Verhältnis der Achsen befindet 
sich daher in Übereinstimmung mit der Annahme einer hexagonalen 
Kugelpackung von Sauerstoffatomen. 
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Die hexagonale Kugelpackung kann man als 2 ineinander gestellte 


Gitter T} auffassen. Jede Ecke der Grundzelle und die Mitte der (100)- 
b 
Ebene trägt einen Punkt. Die Kantenlängen der Zelle sind a, CE 


Falls die Sauerstoffatome in einer hexagonalen Kugelpackung liegen, 


Fig. 2. 
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Symmetrieelemente und Atomlagen in V}°. 


werden sie einen starken Beitrag (zwischen O, und O,) zum Struktur- 
faktor (hkl) geben, wenn %k gerade, I gerade und 4 (k +!) gerade ist 

denn dann wird (hkl) eine Netzebene des Gitters 7’, sein; in allen anderen | 
Fällen ist ihr Beitrag 0. Daher würden wir beim Durchgehen der In- 
tensitäten erwarten, daß Reflexe, die dieser Bedingung genügen, im all- 
gemeinen stark sind. Das ist in der Tat der Fall. Sehr En Reflexe 
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sind gefunden worden bei den Ebenen (040), (140), (240), (340), (280), 
(004), (008), (022), (062), (462), (322), (422), (226), (044), (444). usw. 
In einigen Fällen wird natürlich der Einfluß der Aluminiumatome dem 
der Sauerstoffatome entgegenwirken, aber im ganzen ist der Beitrag der 
Sauerstoffatome zu diesen Reflexen sehr ausgeprägt. 

Wir können nunmehr zwei Kriterien anwenden, um zu entscheiden, 
ob die dichteste Kugelpackung wirklich vorhanden ist. Erstens muß sie 
mit der Raumgruppe V!$ verträglich sein. Zweitens muß es möglich 
sein, für die Aluminiumatome Lagen anzugeben, die in physikalischer 
Hinsicht vernünftig sind und zu einem Strukturfaktor führen, der unter 
Berücksichtigung der Aluminium- und Sauerstoffatome die beobachteten 
Intensitäten wiedergibt. 

Durch Probieren erkennt man, daß es nur eine Art gibt, unter Be- 
rücksichtigung der Symmetrieelemente eine hexagonale Kugelpackung 
in die Gruppe V!% einzuordnen. Diese Art wird durch Fig. 2 erläutert. 
Die kleinen Kreise und Kreuze zeigen die Lage der Sauerstoffatome. Die 
8 Aluminiumatome können nun in verschiedene Lagen gebracht werden: 

a) Das Ausgangsatom kann in allgemeiner Lage liegen, die ja nach 

dem Obigen achtfach ist. 

b) Die Aluminiumatome können auf zwei ungleichwertige Gruppen 

von je vieren verteilt werden, dabei sind folgende Fälle möglich. 

4. Beide Gruppen liegen auf den Spiegelebenen. 

2. Eine Gruppe liegt auf den Spiegelebenen, die andere in 4 von 
den 8 Symmetriezentren. 

3. Beide Gruppen liegen in den Symmetriezentren. 


Es ist leicht einzusehen, daß b) 2. die richtige Anordnung ist. Wir 
geben als Beispiel einen oder den anderen der vielen Beweisgründe, die 
zu diesem Schluß führen: Die Spektren der c-Fläche von Chrysoberyll 
sind von außergewöhnlich einfacher Art. Die Reflexe (004), (008), (0 0 42) 
sind sehr stark und ihre Intensitäten fallen regelmäßig ab. Die Reflexe 
(002), (006), (0 0 40) sind verhältnismäßig sehr schwach, fallen aber 
auch regelmäßig ab. So sind z. B. die relativen Höhen der Ionisierungs- 
maxima, die ein ungefähres Maß für die Intensität der Reflexion dar- 
- stellen, bei einem Versuch folgende 
Indizes _ (002) (004) (006) (008) (0040) (0042) 
Ionisierung 27 250 4 50 4 13 


Dies kann nur durch eine Atomanordnung in 4 Schichten parallel 
zu (004) hervorgebracht werden, deren Reflexionsvermögen fast gleich 
ist. Ein Blick auf Fig. 2 zeigt, daß dies die Anordnung b) 2. nach sich 
zieht. Wenn b) 1. oder b) 3. vorhanden wären, würden die Aluminium- 

9* 
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atome einen großen Strukturfaktor für (002) und (006) geben. Wenn 
a) vorläge, so würde jede Anordnung der Aluminiumatome, die sie in 
dem starken Reflex (004) — (dem stärksten Reflex, den der Kristall 
überhaupt gibt) — mit den Sauerstoffatomen gleichphasig zusammen- 
wirken ließe, auch eine große Intensität von (002) bewirken. Aus diesen 
und anderen, später zu erläuternden Gründen schließen wir, daß 4 Alu- 
miniumatome in äquivalenten Symmetriezentren sitzen. Diese sind in 
Fig. 2 durch Kreise mit Strahlen in den Lagen 000, 004, 43430, 4434 
eingezeichnet (vgl. $ 4). Daß 4 Aluminiumatome parameterlos in diesen 
Zentren sitzen, ist eine große Vereinfachung für die weitere Struktur- 
analyse. Jedes dieser 4 Aluminiumatome liegt symmetrisch zwischen 
6 dicht gepackten Sauerstoffatomen. 

Die anderen 4 Aluminiumatome liegen auf den Spiegelebenen. Die 
Strukturfaktoren für (002), (006), (0040) erhalten daher keinen Beitrag von 
Aluminium- oder Sauerstoffatomen (vorausgesetzt, daß deren Gitter ge- 
nau eine Kugelpackung ist). Diese schwachen Reflexe sind also den 
Beryllatomen zuzuschreiben, die entweder in den Spiegelebenen oder: in 
den Symmetriezentren sitzen müssen, oder aber einer Verzerrung der 
Sauerstoffpackung. 

Die Lage der zweiten Gruppe von Aluminiumatomen kann durch 
Betrachtung einiger wichtiger Spektren ungefähr gefunden werden. Die 
Koordinaten des Ausgangsatoms sind x, %, }c, da seine x-Koordinate 
durch die Lage der Spiegelebenen gegeben ist. Der Reflex (020) ist 
außerordentlich schwach. Sein Strukturfaktor erhält keinen Beitrag von 
den Sauerstoffatomen, hingegen wohl einen Beitrag » Al«, von den Atomen 
in den Symmetriezentren. Darum müssen wir, um die Schwäche dieses 
Reflexes zu erklären, y — +5 setzen, so daß die beiden Aluminiumgruppen 
gegeneinander wirken. Der (200)-Reflex ist ebenfalls schwach. Zu ihm 
tragen die Aluminiumatome der ersten Art und die Sauerstoffatome zu- 
sammen (A/—O,) bei. Um die Schwäche zu erklären, müssen die übrigen 
Aluminiumatome so untergebracht werden, daß der Strukturfaktor (Al,-O,) 
wird, d.h. in <0. Diese Atome haben also die in Fig. 2 eingezeich- 
neten Lagen. Auch die Aluminiumatome der zweiten Art liegen jedes 
zwischen 6 Sauerstoffatomen. 

Tabelle III gibt die Intensitäten einer Anzahl von Reflexen, zu deren 
Strukturfaktoren die Sauerstoflatome beitragen. Die vierte Spalte gibt 
den Strukturfaktor, wenn das Ausgangsatom der zweiten Aluminium- 
gruppe genau die Koordinaten 0,45, ic hat. Die fünfte Spalte ent- 
hält die Strukturfaktoren, für die entsprechenden Koordinaten 0; 0,2785; 
(0,250c; denn diese Koordinaten geben eine sehr viel bessere Überein- 
stimmung, wie unten gezeigt werden soll. 
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Tabelle II. 
Gesamte reflektierte Intensität von Flächen des Chrysoberylis, 
ausgedrückt in Prozenten des Reflexes (400) von Null. 


Tndiess in Gesamt- Strukturfaktor | Strukturfaktor 

intensität 0.0255, 0.25c | 0,0.2785, 0.25c 
(023) | 1200 | 26,0 Als — 05 NEO: 
(040) .1308 19,6 Al, — O3 Alı.s— 0a 
(200) .1392 6,4 Ab — 0 Ab — O4 
(240) 1940 100,0 Ab + © Alı.s-+ O3 
(004) 2246 107,0 A + O4 Ab +0 
(044) .2598 44,4 Alg — O3 Alı.s— % 
(080) .2616 6,7 Al — Os Alıga— 0% 

(4.00) .2784 61,5 Ab-+ 0 Ab +0 
(066) .3897 18,0 Ab + 0, Alıs+ O4 
(0.42.0) .3924 17,4 Alg + O4 Alys+ O0 
(600) 4476 1,3 Al — O4 Ab — O4 
(008) 4492 16,5 Ab + 0 Ab +0 
(800) | .5568 3,0 Ab-+ 0; Ab +0; 
(0.0.12) | .6738 3,0 Ab+0Q% Ab +0 


Der Versuch, die Aluminium- und Sauerstoffatome in anderen struk- 
turell möglichen Lagen unterzubringen, gibt in keinem Fall Überein- 
stimmung zwischen Strukturfaktor und beobachteten Intensitäten. Es 
ist augenscheinlich, daß die angegebenen Lagen der Wahrheit sehr nahe 
kommen. 


6. Die Atomlagen in der Grundzelle und die Berechnung des 
Strukturfaktors. 

Es soll nunmehr angenommen werden, daß die Sauerstoffatome ge- 
nau in einer hexagonalen Kugelpackung liegen, eine Annahme, deren 
Berechtigung durch die befriedigende Übereinstimmung zwischen be- 
rechneten und beobachteten Intensitäten erwiesen wird. Die 146 Sauer- 
stoffatome der Grundzelle gehören daher 3 Gruppen an: 8 Atome be- 
finden sich in allgemeiner Lage und sind gleichwertig, der Rest ist auf 
2 Gruppen von je 4 verteilt, die in Spiegelebenen liegen. 

Die Aluminiumatome der ersten Art liegen, wie gesagt, in den Sym- 
metriezentren. Das Ausgangsatom der zweiten Art liegt nahe bei = 0, 
y=4b, x<=te. Esist bequem, seine genaue Lage durch kleine Para- 


2 
en +5 "NY ist. Es 


meter 3, 99 zu bestimmen, wo di = 7 


ZEAR 
wird sich zeigen, dß 4 =I0; % = 18 ist, 
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Die Berylliumatome sind so leicht, daß wir ihre Lage nicht bestimmen 
können. Ihr Einfluß auf den Strukturfaktor kann von einer geringen 
Verzerrung des Sauerstoffgitters nicht unterschieden werden. Um diese 
Möglichkeit anzudeuten, sind 2 Lagen für die Berylliumatome angenommen 
worden. Es wird, in Analogie zu Mg4Al,0,, angenommen, daß jedes 
Berylliumatom zwischen 4 Sauerstoflatomen liegt. Das kann auf zweier- 
lei Weise erreicht werden, indem die Koordinaten des Ausgangsatoms 
b 6 3a b 
1’ oder ey. — Tg 
setzt werden. In den nachfolgenden Berechnungen des Strukturfaktors 
ist das Vorzeichen des » Be«-Beitrags für beide Anordnungen in manchen 
Fällen entgegengesetzt. Wenn zwei Zeichen angegeben sind, entspricht 
das obere der ersten Anordnung, das untere der zweiten. Die zweite 
Anordnung ähnelt in der Gruppierung der Nachbaratome dem Spinell, 
und die Entfernung zwischen benachbarten Aluminium- und Beryllium- 
atomen ist größer, so daß sie vielleicht die wahrscheinlichere ist. Es 
ist aber zuzugeben, daß unsere Daten nicht genau genug sind, um diese 
oder andere mögliche Lagen der Berylliumatome festzulegen. 

Die Atomlagen sind nachstehend noch einmal zusammengefaßt, wo- 
bei jeweils nur die Lage eines der gleichwertigen Atome angegeben wird. 


a z e 
entweder a ee a Be 


Alam Anzahl in der Koordinaten 
Grundzelle ©. Yy,% | aßy 

AU | h 0 0 0 a 
| 5 70 
A! (I) 4 0 0,2785 0,25c 0 son 
7 7 7E 
om i 0,250 0,0836 0250| 5 5 5 
om h 0,25@ 0,4475 0,25c le 
Fe Vor 
o (m) 8 0,250 0,1675 0 : 7 N 
Be f | 0,120 0,0835 0,250 bzw. Ta 
| 4 4 608% 


Der Beitrag jedes Atoms zum Strukturfaktor einer Ebene (hkl) wird 
erhalten, indem seine Koordinaten « £ y in den Ausdruck 


cos (+2) + na) cos IP ++ +] cos + 


eingesetzt werden. Dieser Ausdruck vereinfacht sich für jede einzelne 
Atomart; der Kürze halber sehen wir aber hier von der weiteren Mit- 
teilung ab. 
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Tabelle IV. 
Vermessung der Intensitäten mit dem Spektrometer. Von den 


mit ? bezeichneten Ebenen wurde nur eine sehr geringe Intensität erhalten. 
Ebenen (0kl). % gerade. 


Fläche (040) Fläche (004) 
k= 2 4 6 8 40 42 k= 2 & 6 8 40 
| 30 66 475 30 60 l=A 
2 70 ı2 2380 45 — 20 2 235 42 
3 GEEABEAS0E PIE 25780 3 53 440 450 
4 60 30 35 & 30 480 40 
5 ? 36 42 25 5 48 45 445 ? 35 
6 405 6 455 2 
7 ? 
8 20 


Ebenen (k0d. h-+-L! gerade. 


h=A 50 
3 30 
3 5 45 
4 ? 340 
5 40 _ 45 
6 EN —— 
7 en = 
8 rn 45 Also 4.0.1%3...25. 


Ebenen (Rk0) unbeschränkt. 


EEE m see nu ro mn men sem nen ar mon Im sn 


Fläche (400) 


1 

2 { E 

3 90 37246 42 470 ? 

4 43 24 . 30 


Also 0.15.3... 22. 
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Die vorgeschlagene Struktur kann nun daraufhin geprüft werden, ob 
sie die Ergebnisse der Spektrometermessungen und der Da arame 
erfüllt. 


7. Deutung der Spektrometerdaten. 


Tabelle IV zeigt die Ergebnisse der Spektrometeruntersuchung für 
eine Reihe von Flächen. Der Kristall wurde in den Halter: Fig. 1 ge- 
setzt und so gedreht, daß die zu untersuchende Fläche vertikal stand. 
Bei langsamer Drehung des Kristalls durch die Reflexionsstellung wurde 
die Ionisierungskurve aufgenommen. Die Zahlen der Tabelle geben für 
jedes Indextripel den Unterschied zwischen maximalem lonisierungsstrom 
und dem kontinuierlichen Untergrund. Jede Fläche, z. B. (440), kann auf 
zweierlei Art untersucht werden: Es kann entweder die Fläche (400) 
oder (040) in den Halter gesetzt und geneigt werden bis (110) vertikal 
steht. Da die Intensität der Reflexe stark herabgesetzt wird, wenn die 
Fläche um einen großen Winkel geneigt werden muß, so unterscheidet 
sich die Intensität der Reflexionen für diese beiden Kristallagen, dies ist 
in den Tabellen sehr auffallend. Im allgemeinen maßen wir an den- 
jenigen Reflexionen, die erreichbar waren, ohne den Kristall um .mehr 
als 60° zu neigen. 

Die Strukturfaktoren für diese Flächen sind berechnet und mit den 
beobachteten Intensitäten verglichen worden. In allen Fällen ist die 
Übereinstimmung recht gut. Die Vergleichung ist zu lang, um ausführ- 
lich wiedergegeben zu werden, einige Beispiele werden genügen. 


Tabelle V. 
Ebene Strukturfaktor beob. Erens Strukturfaktor beob. 
(Amplitude) Int. (Amplitude) Int. 
440 | Al(A — cos 9, sin 9) 82 (330) |Al(A 4+cos39,sin3%) | 90 
430 Al(A + cos 91 sin3 499) | 470 (350) | Ali +c0s39,sin5%)| 46 


150 AllA — cos 9 sin 5.99) 723 (370) | All — cos3 9 sin 7%9)| 470 
470 | All + cos, sin 799) | 353 (390) |Alı — cos34sin99)| 4 
490 Al(1 — cos 9 sin 9 3) 4 

AAO Al(A + cos 9, sinA4 9)| 402 


Die Schätzung für den Wert 9, kann aus den Reflexreihen (110), 


(130)... (4 44 0) und (330),..... (390), die an der Fläche (040) gewonnen 
sind, erhalten werden. 


Wie unten gezeigt werden wird, ist 9, sehr klein, so daß cos 9, 
und cos3-9, beinahe 4 sind. Da (190), (390) fast verschwinden, muß 


sin9J, fast 14 sein und daher 9 nn Auch die anderen Spektra 
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werden durch diesen Wert erklärt, der auch durch andere Reflexreihen 
bestätigt wird. Er entspricht y = 0,2785 für das Aluminiumausgangs- 
atom. 

Die Reflexreihen der Form (Rk0) wurden an der Fläche (100) ge- 
wonnen. Im Strukturfaktor wurden dabei die beiden möglichen Lagen 
des Berylliumatoms berücksichtigt. 


Tabelle VI. 
Strukturfaktoren (Amplituden) und beobachtete Intensitäten 
für die Ebenen (kk0). 


k=A Inten- ke=3 Inten- 
Strukturfaktor sität Strukturfaktor sität 
h=4 Alli — cos 3 sin 9) & Be(0.6) | 270 |- Al(sin 9, sin 29) + Be(0.6) 33 
2 Al(sin 294 cos 9) & Be(0.5) 58 | Ali — cos 294 cos 2 9) ? 
3 Al(1 — cos 33, sin 93) 7 Be(0.6) 69 |- Al(sin 394 sin 295) + Be(0.6) ? 
4 Al(sin 49, cos 9) 3?| Al(A-cos#941c0s299)Z.Be(0.5)| ? 
5 All — cos53, sin 9) Be(0.6)| 44 | Allsin 59, sin 2.99) Be(0.6) 48 
6 Al(sin 69, cos 99)  Be!0.5) 12 | AllA — cos 69 cos 29) ? 
7 Allı — cos73, sin 39) + Be(0.6)| 44 | Al(—sin79,sin29)ZBe(0.6) ? 
8 Al(sin 894 cos 9) ? Al(A-cos834c0s299)-Bel0.6)| ? 
k=3 Inten- K—h Inten- 
Strukturfaktor sität Strukturfaktor sität 


h=4 Al(A+cosSısin3%)| 462 | Al(sin 9 sin 499) Z Be (0.6 — Oy cos z 162 
%-Al(sin294cos39%)=-Be| 27 | All4 + cos 29 cos 499) + O% 333 
3 All -+cos33 sin39s)| 496 | Ailsin 394 sin 4 99) + Be(0.6)-++ Os cos = 124 


+ 


( 
4 - Al(sin 494 cos3 9) ,* ? Al(1 + cos 494 cos 4 #9) + Be(0.5 — O| 89 
( 


7 
5 Alü+cos54sin3#)| 52 Al (sin 5 91 sin 4 92)=E Be(0.6)— O4 cos 35 


6 - Allsin69gcos34, Bel ? Al(A + cos 6 94 cos 4 9) + O3 59 
7 AllA+c0os79,sin39)| 46 | Al(sin 79, sin 499)F Be(0.6)+ O4c0sZ AA 
8 - Allsin 89, cos 3 99) ? Al(A + c088 91 cos 4 9) Be(0.5) — O5 7 


Aus diesen Ergebnissen können wir in erster Linie entnehmen, daß 
3, sehr klein ist. Das folgt deutlich aus der Geringfügigkeit der Reflexe 
(410), (610), (840), (430), (630), (830). Es wird weiter bestätigt durch 
die Tatsache, daß alle Reflexe mit dem Index k=2 außerordentlich 
schwach sind. Ein Blick auf den Strukturfaktor zeigt, daß dies nur bei 
sehr kleinen Werten 3, erklärbar ist. Es ist sehr schwer, die Fehler- 
grenze abzuschätzen, aber man ist wohl berechtigt, anzunehmen, daß 


138 W.L. Bragg und G. B. Brown 


|9|<5° ist. Die Reflexe (210), (120) sind zwar merklich aber in 
Anbetracht des kleinen Winkels, unter dem sie auftreten, auch sehr 
schwach. 

Übrigens stützen diese Reihen von Spektren auch unsere Annahme 
einer hexagonalen Kugelpackung der Sauerstoffatome. Wie oben erwähnt, 
gibt diese Anordnung keinen Beitrag zum Strukturfaktor, außer wenn 
k-+-1 durch & teilbar ist. Bei den obigen Spektren ist nun !=(. 
Es zeigt sich, daß in der Tat alle Flächen mit k—=4 starke Reflexe 
geben. Der Gegensatz zwischen den Flächen mit k=4 und denen mit 
k=2 ist sehr auffallend. Jede stärkere Verzerrung der Sauerstoffatome 
aus der Kugelpackung würde einen Beitrag zum Strukturfaktor — auch 
bei anderen Flächen — bewirken, der tatsächlich nicht beobachtet ist. 


Auch die weiteren Reihen von Reflexen (h0!), (0%!) werden durch 
die vorgeschlagene Struktur erklärt. Die Reflexe (0!) sind sehr ein- 
facher Art, entsprechend der einfachen Projektion des Gitters in die 
(040)-Ebene (vgl. Fig. 2). Alle Reflexe (400), (800), (004), (008), (0 012), 
(0%), (08), (804) treten sehr stark auf wegen ihres Strukturfaktors 
Al,-+ O,. Die Reflexe (200), (204) sind von mittlerer Stärke; ihr Struktur- 
faktor ist Au — 0,5. Die übrigen Reflexe sind äußerst schwach in An- 
betracht der Winkel, unter denen sie auftreten, und das ist gerade, was 
man auf Grund des Strukturfaktors erwarten sollte. In keinem Fall 
haben wir eine größere Abweichung zwischen Berechnung und Beobach- 
tung feststellen können. Man kann dies auf Grund der in $ 6 gegebenen 
Formel kontrollieren. 


8. Erklärung der Drehdiagramme. 


In den Drehdiagrammen tritt eine Anzahl Flächen von der allgemeinen 
Form (kkl) auf. Wir wollen darum als Beispiel ein Photogramm (Fig. 3) 
besprechen, um zu zeigen, daß der Strukturvorschlag auch in diesem 
allgemeinen Fall brauchbare Werte für den Strukturfaktor ergibt. 

Das Drehdiagramm wurde erhalten, indem die Fläche (040) um die- 
Achse (100) durch einen Winkel von 30° gedreht wurde. Es wurde 
berechnet, welche Flächen bei dieser Bewegung durch die Reflexions- 
stellung gingen. Diese ergeben die Gesamtzahl der Flecken, die auf dem 
Photogramm auftreten können, in diesem Fall 475. In gewissen Stellungen 
geht der Röntgenstrahl nach der Reflexion weiter durch den Kristall 
hindurch, und da wir ein größeres Kristallstück benutzten, wurden diese 
Reflexe absorbiert. Sie sind in Fig. 3 gestrichelt eingetragen, und man 
"darf ihr Auftreten auf der Photographie nicht erwarten. Der Struktur- 
faktor wurde für alle möglichen Reflexe berechnet und es wurde eine 
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rohe Schätzung der Intensität, die für die Flecken zu erwarten ist, nach 
dem folgenden Maßstab vorgenommen: 


Strukturfaktor enthält Alsin 9,, Alsin 23, kein Reflex erwartet 


» » etwa05A.. . .. .... schwach 

> 2 el Ka „mittel 

> » Ab Sder 0 CHAR. . stark 

» » Ab-+0O, oder Au + Er .. . sehr stark. 
Fig. 3. 
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Drehdiagramme von Chrysoberyll. 


Fig. 3 zeigt die Ergebnisse, wobei das Photogramm verglichen ist 
mit dem berechneten Diagramm. Es zeigt sich, daß nicht nur die be- 
obachteten Flecke zu den großen Strukturfaktoren gehören, sondern daß 
auch ihre relativen Intensitäten gut wiedergegeben werden, wenigstens 
in Anbetracht der Schwierigkeit, den Einfluß der Lage der Flecken mit 
zu berücksichtigen. 

An den anderen Photogrammen haben wir den Vergleich mit ähn- 
lichem Ergebnis angestellt. Auf Grund der allgemeinen Übereinstimmung 
zwischen Berechnung und Beobachtung bei einer so großen Zahl von 
Reflexen dürfte die Struktur nicht weit von der Wahrheit entfernt sein. 
Es ist sehr schwierig, die möglichen Fehler abzuschätzen, wenn so viele 
Parameter zu bestimmen sind. Eine Verlagerung der Atome um mehr 
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als 0,15 Ä aus den vorgeschlagenen Lagen würde die Übereinstimmung 
erheblich verschlechtern, und es ist ziemlich sicher, daß unsere Lagen- 
bestimmung innerhalb dieser Fehlergrenze richtig ist. 


‘9. Vergleich der Strukturen von BeO, AI,O, MgAl,O, und 
BeAl,O.. 


Diese vier Strukturen werden in Fig. 4 als dichteste Packungen von 
Sauerstoffatomen mit eingelagerten Metallatomen gezeigt. Metallionen, 
die zwischen vier Sauerstoffatomen liegen, sind als ausgefüllte Kreise 
dargestellt, solche, die zwischen sechs Sauerstoffen liegen, als leere Kreise. 
In jedem Fall sind zwei aufeinanderfolgende Lagen von Sauerstoffatomen 
gezeichnet. Ihre Entfernung wird in der Figur mit d angegeben. Die 
Abmessungen der Anordnung in der Zeichenebene sind derartig einge- 
tragen, daß der Vergleich mit BeAlO, erleichtert ist. 

In BeO liegen nach der Analyse von McKeehant) die Atome in 
einem Gitter von Wurtzittyp. Jedes Berylliumatom liegt zwischen vier 
Sauerstoffatomen, die sich fast genau in hexagonaler Kugelpackung be- 
finden. 

Bei ALO; sind in der Figur drei Sauerstoffatome mit einem Alumi- 
niumatom darüber und einem darunter dadurch zu einer Gruppe zu- 
sarmmengefaßt, daß sie stärker ausgezogen sind. Die schwächer ge- 
zeichneten Aluminiumatome gehören zu einer Gruppe in einer höheren 
Schicht. Die Struktur ist von einem der Verfasser?) sowie von L. Pau- 
ling) erforscht worden. Die tatsächliche Struktur ist gegenüber der 
Figur leicht verzerrt (die Figur zeigt die Sauerstoffatome genau in 
dichtester Packung). 

Die Struktur von M94Al,0, ist wohlbekannt. Bei ihr liegen die Sauer- 
stoffionen mit großer Annäherung in einer kubischen Kugelpackung.- Die 
Anordnung der Magnesium- und Aluminiumionen ist bemerkenswert. 
Die Lagen enthalten umschichtig alle Magnesium- plus einem Viertel der 
Aluminiumionen und die übrigen drei Viertel der Aluminiumionen. 

Die Struktur von BeAl,0, kann als eine Variation des Aufbauprinzips 
des Spinells betrachtet werden. Die Beryllium- und Aluminiumionen sind 
gleichmäßig aufgeteilt zwischen benachbarten Schichten von Sauerstofi- 
ionen in hexagonaler Kugelpackung. Die Lage der Berylliumionen in 
der Figur ist nur vermutet. 


4) L. W. McKeehan, Proc. Nat. Ac. 8/9, 270 (1922). 
9) W.L. Bragg, Proc. Roy. Soc. A. 106, 346 (1924). 
3) L. Pauling, J. Am. chem. Soc. 47, 3. 784 (1925). 
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10. Die Struktur der Olivingruppe. 

Wir haben eine Reihe von Drehdiagrammen und Spektrometer- 
messungen an Olivin, (Mg, Fe),SiO,, gemacht. Die Ergebnisse sind noch 
nicht ganz heiter! worden, aber die starke Ähnlichkeit der Reflexe 
von Olivin mit denen von Chen lassen wenig Zweifel zu, daß 
die Strukturen von Olivin und Chrysoberyli nach dem gleichen Bauplan 
aufgebaut sind. Wir hoffen, Olivin zum Gegenstand einer späteren Mit- 
teilung machen zu können. Unsere Ergebnisse weisen dem Olivin wie 
dem Chrysoberyll die Raumgruppe V!% zu. Olivin ist von Rinne!) 
untersucht worden, der ihm die Raumgruppe V? zuschreibt. Wir glauben, 
daß er einigen seiner Reflexe auf dem Drehdiagramm unrichtige Beziffe- 
rung gegeben hat. Nach unseren Aufnahmen sind alle Ebenenabstände 
(r0!) halbiert, wenn A +! ungerade, und.dies widerspricht dem Er- 
gebnis Rinnes. 

11. Zusammenfassung. 

Die Struktur von Chrysoberyli BeAl,O, wurde mit dem Ionisations- 
spektrometer und ‘durch photographische Drehaufnahmen untersucht. 
Die Struktur ist aufgebaut nach einem einfachen rhombischen Gitter mit 
a—=4240 A, b=9,390 Ä, c=5,470 Ä. Die Grundzelle enthält vier 
Molekeln BeAlO,. Die Untersuchung der beobachteten Reflexe zeigt, 
daß die Symmetrieelemente der Struktur gemäß der Raumgruppe VI® 
angeordnet sind. 

Die Lage der Berylliumatome kann aus den Aufnahmen nicht ent- 
nommen werden, da diese Atome eine zu geringe Rolle bei der Röntgen- 
beugung spielen. Die Lage der Aluminium- und Sauerstoffatome wird 
durch neun Parameter festgelegt. Obwohl diese große Zahl von Para- 
metern eine genaue Festlegung jedes einzelnen Atoms schwierig macht, 
ermöglichen gewisse Eigentümlichkeiten gerade dieses Kristalls eine Lösung 
der Strukturfrage, die sehr gut imstande ist, die Beobachtungen zu er- 
klären und die der wahren Atomanordnung daher sehr nahe kommen dürfte. 

Die Verhältnisse und Absolutwerte der oben angegebenen Achsen- 
längen stehen in Übereinstimmung mit einer Anordnung der Sauerstoff- 
atome in einer hexagonalen Kugelpackung, wobei die Entfernung benach- 
barter Atomzentren 2,7 Ä beträgt. Die Intensitätsverhältnisse der Spektren 
zeigen, daß diese ne tatsächlich eingenommen wird. Die Alu- 
miniumatome liegen in den Räumen zwischen je sechs Sauerstoffatomen. 
Sie liegen zur Hälfte in Symmetriezentren ohne Freiheitsgrad, zur anderen 
Hälfte auf Spiegelebenen, wobei ihre Lage durch zwei Parameter fest- 
zulegen ist. Eine Schätzung für diese Parameter kann aus den Intensi- 


4) Rinne, Leonhardt und Hentschel, Zeitschr. f. Krist. 59, 548 (1924). 
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täten der Reflexe erhalten werden. Die dichteste Packung der Sauer- 
stoffatome ist durch die Anwesenheit von Aluminiumatomen in einigen 
der erwähnten Zwischenräumen leicht verzerrt. Der Grad dieser Ver- 
zerrung kann nicht gemessen werden, aber es besteht eine so gute 
quantitative Übereinstimmung zwischen beobachteten und berechneten 
Intensitäten, selbst für Flächen mit hohen Indizes, daß die Verzerrung 
nicht groß sein kann. Die Verlagerung der Sauerstoffatome aus den durch 
die Kugelpackung bestimmten Punkten dürfte nicht größer sein als 0,2 Ä. 

Die Struktur ist in gewissem Sinn analog zu der von Spinell trotz 
der augenscheinlichen Verschiedenheiten. Im Chrysoberyll liegen die 
Sauerstofiatome in einer hexagonalen Kugelpackung, im Spinell in einer 
kubischen. In beiden Strukturen besetzen die Aluminiumatome die Hälfte 
der freien Plätze, die zwischen je sechs Sauerstoffatomen vorhanden sind. 

Den Berylliumionen lassen sich Plätze zuweisen, die denen der Mag- 
nesiumionen in Spinell analog sind. Diese Lagen sind in Fig. k gezeigt, 
wobei jedes zweiwertige Metallion zwischen vier Sauerstoffionen liegt. 
Diese Lagen sind jedoch nur vermutet. Der Einfluß der Berylliumionen 
auf die Spektren würde durch eine Verzerrung des Sauerstofigitters völlig 
überdeckt werden. Unsere Analyse ist daher nicht in der Lage, die 
Berylliiumionen nachzuweisen. 

Die Analyse beruht auf einem qualitativen Vergleich des Reflexions- 
vermögens verschiedener Flächen und ist daher weniger eindringend als 
die quantitative Analyse, die mit dem Spektrometer möglich ist, wenn 
große oder durchlässige Kristalle zu haben sind. Andererseits treten 
aber auf dem Photogramm ungefähr 80 Reflexe auf, und eine ähnliche 
Zahl wurde mit dem Spektrometer durchgemessen. Alle diese Reflexe 
werden durch die vorgeschlagene Struktur erklärt. 

Die Struktur ist in Fig. 2 und Fig. 4 dargestellt und die Lage der 
Basisatome in $ 9 aufgeführt. 

Einige der zu dieser Untersuchung benützten Apparate sind dem 
Laboratorium von der General Electric Company of America und von 
Metropolitan Vickers zur Verfügung gestellt worden. Wir sind den Herren 
T. Boyer und J. West zu Dank verpflichtet, daß sie die zur Struktur- 
ermittlung benutzten Spektrometermessungen ausgeführt haben. Den 
Chrysoberylikristall erhielten wir durch die freundlichen Bemühungen 
von Herrn Dr. A. Hutchinson in Cambridge. Einige der Figuren in 
dieser Arbeit sind identisch mit solchen, die von den Verfassern in den 
Proceedings of the Royal Society veröffentlicht worden sind. 

Manchester, Dezember 4925. 


Eingegangen am 20. Dez. 1925. 


VI. Herstellung und Kristallstruktur von 
Ferrooxyd (FeO). 


Von 


Ralph W. G. Wyckoff und E.D. Crittenden!!). 


(Mit A Textfigur.) 


Einführung. 


Die niedrigste Temperatur, bei der Ferrooxyd stabil ist, ist durch 
Beobachtung der Phasengleichgewichte im System Eisen— Sauerstoff zu 
etwa 570° C bestimmt worden?). Man hat daher nie Oxyde, die völlig 
frei von dreiwertigem Eisen waren, herstellen können, weder durch sorg- 
fältige Reduktion höherer Oxyde3), noch durch Fällung von Ferrooxyd 
und nachfolgende Beseitigung des Wassers). 

Im Verlauf von Röntgenuntersuchungen an künstlichen Magnetiten?), 
die aus Schmelzen gewonnen waren, wurden Interferenzen gefunden, die 
von einer eisenreicheren Phase als Magnetit, jedoch nicht von metallischem 
Eisen herstammten. Der Versuch, diese neue Phase kennen zu lernen, 
führte zu der Herstellung einer Substanz, die im wesentlichen Ferrooxyd 
darstellt. 


Herstellung von Ferrooxyd. 


Durch Verbrennen von Eisen in Sauerstoff wurde ein Oxyd von der 
durchschnittlichen Zusammensetzung Fe,0, gewonnen. Auf je 4 Gewichts- 
teile dieses Oxyds wurde dann ein weiterer Teil Eisen zugesetzt und 
das Gemenge in einem elektrischen Schmelzofen geschmolzen. Die er- 
haltene Masse wurde zerstoßen und noch einmal geschmolzen und stellte 
danach ein mit Eisen gesättigtes Präparat dar. 

Das so hergestellte Oxyd war, in auffallendem Gegensatz zu Magnetit 


4) Ein eingehenderer Bericht über diese Versuche wird im Journ. Amer. Chem. 
Soc. veröffentlicht werden. 


2) Eastman, J. Am. Chem. Soc. 44, 975 (4922); Eastman u. Evans, ibid. 
46, 888 (1921). 


3) Hilpert u. Beyer, Ber. 44, 4698 (1941). 


4) Sosman, J. Wash. Ac. Sc. 7, 55 (1947); Ferguson, Can. Chem. Met. T, 
175 (4993). 


5) Wycekoff u. Crittenden, J. Am. Chem. Soc. 47, 2867 (1935). 
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und reinem Eisen, nicht merklich ferromagnetisch. Es war schwarz und 
spröde und unterschied sich im allgemeinen Aussehen und in der Härte 
nur wenig von aus der Schmelze gewonnenem Magnetit._ Nachdem das 
neue Präparat von den anderen Bestandteilen der Schmelze getrennt 
worden war, ergab die optische Untersuchung von polierten Schliffen, 
daß es bis auf kleine Einschlüsse von metallischem Eisen einheitlich war!). 
Die Mehrzahl dieser Einschlüsse wurde nach Pulverisierung der end- 
gültigen Substanz auf magnetischem Wege entfernt. Die chemische 
Analyse dieses gereinigten Oxyds ergab, daß es im wesentlichen die Zu- 
sammensetzung FeO hatte. 


Die Kristallstruktur von Ferrooxyd. 


Pulveraufnahmen ergaben die in Tabelle 4 aufgeführten Interferenz- 
linien. Sie stimmen überein mit den Linien, die zu erwarten sind von einem 
kubischen Kristall mit 4 Molekeln FeO in der Grundzelle, entweder in 


Tabelle 4. 
Die wichtigsten Linien aus dem Pulverdiagramm von FeO. 


0,7410 A sin? Beob. Verhält. or 
2sin © von sin?© 
2,184 Ä | 0,02043 | 2,99 444 (A) 
2,149 0,02729 4,00 400 (2) 
1,549 0,05463 8,00 140 (2) 
1,295 0,07543 10,99 143 (4) 
1,238 0,08225 412,04 444 (2) 
1,074 0,410945 45,97 100 (4) 
0,984 0,13009 19,04 133 (4) 
0,959 0,13694 20,04 120 (2) 
0,876 0,16425 24,04 442 (2) 
\ a4 (3) 
0,826 0,18443 27,00 115. (i) 
Tabelle 2. 


Vergleich der beobachteten Intensitäten mit den berechneten 
für die Anordnungen (kb, kc) und (kb, 4d). 


nn nn m 


Intensitäten 
Indizes berechn, 
beob. für (4b, 4c) |für (4b, 4d) 
am4 (1) 8 3,2 10 
400 (2) 10 40 1,5 
140 (2) 9 8,8 8,1 
113 (4) 5 2,1 6,5 


4) Die optische Prüfung und die magnetische Trennung dieser Oxyde wurde 
ausgeführt von H. E. Merwin. 
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der Anordnung von NaCl (kb,.&c), oder in der von ZnS (kb, 4d)!). Die 
Berechnung der relativen Intensitäten für einige Linien niederer Ordnung 


INTENSITÄT 


Berechnete Intensitäten: 
Ionengitter, IS; ————— Ionengitter, In’ 82; 
— Atomgitter, In S; -———- Atomgitter, In’ 82; 
@® Beobachtete Intensitäten. 


für diese Strukturen ergibt die Unmöglichkeit des ZuS-Typs (Tabelle 2). 
Die geschätzten Intensitäten der reflektierten Linien sind in Fig. 4 dar- 


4) Wyckoff, The Structure of Crystals.. New York 1924, p. 270. 
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gestellt zugleich mit denen, die für das Na0/-Gitter berechnet sind unter 
den verschiedenen Annahmen, daß die Atome von FeO entweder ge- 
laden oder neutral sind, und daß die Intensität I entweder der Struktur- 
amplitude S oder ihrem Quadrat proportional ist. In dem vorliegenden 
Fall erhält man die beste Übereinstimmung durch die Annahme, daß 
Ferrooxyd aus positiven Ferro- und negativen Sauerstoffionen besteht 
und daß die Intensität der ersten Potenz der Strukturamplitude pro-: 
portional ist. Indessen ist es nicht klar, welche Bedeutung man dieser 
Übereinstimmung beilegen kann. 

Die Kantenlänge a, des Elementarwürfels, der 4 Molekeln FeO ent- 
hält, ergab sich aus einer Reihe von Vergleichsaufnahmen, bei denen 
pulverisiertes Natriumchlorid mit der zu untersuchenden Substanz ge- 
mischt war. Die übliche Deutung dieser Aufnahmen führte auf den 
Wert: a, = 4,29, Ä. Die hiernach berechnete Dichte von FeO ist o=5,99. 

Eine Substanz, deren Zusammensetzung zwischen FeO und F&0,; 
lag, zeigte im Pulverdiagramm nur die Linien dieser beiden Kristallarten. 
Genauere Bestimmungen der einzelnen Abstände ergab für die Größe 
der Grundzelle von F&0, in einer derartigen Mischung auf 0,15% ge- 
nau den gleichen Wert, wie in reinem Magnetit. Die wenigen Angaben, 
die aus den FeO-Linien dieser Diagramme zu gewinnen waren, deuten 
darauf hin, daß Ferrooxyd, wenn es in Gegenwart von viel Magnetit. 
kristallisiert, vielleicht eine etwas größere Zelle hat, als reines Ferrooxyd. 


Zusammenfassung. 


Ein Eisenoxyd, das im wesentlichen Ferrooxyd ist, wurde durch 
Sättigung von Magnetit mit Eisen im elektrischen Schmelzofen hergestellt. 
Das Pulverdiagramm dieses Oxyds läßt sich hinreichend erklären durch 
die Annahme, daß es Steinsalzstruktur hat (2b, %c). Die Kantenlänge 
des Elementarwürfels, der 4 Molekeln enthält, ist 4,29, Ä. 

' Washingtons Geophysical Laboratory 
and Fixed Nitrogen Research Labratory U. S. Department of Agriculture 
Juli 1925. 


(Eingegangen am 20. Oktober 1925.) 
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VII. Bericht über die 11. Jahresversammlung 
der Deutschen Mineralogischen Gesellschaft 
zu Zürich. 7. bis 13. September 1925. 


Die Tagung fand im Mineralogisch-Petrographischen Institut der Tech- 
nischen Hochschule mit Professor Dr. P. Niggli-als Geschäftsführer statt. 

In der geschäftlichen Sitzung wurde Prof. Dr. G. Tschermak zum Ehren- 
mitglied ernannt. 

In den wissenschaftlichen Sitzungen wurden folgende Vorträge gehalten: 


Montag, den 7. September 1925, vormittags. 


Nach Eröffnung und Begrüßung durch Prof. Dr. F. Rinne und Prof. Dr. 
P. Niggli übernahm Prof. Dr. F. Becke den Vorsitz. 


I. Friedrich Rinne-Leipzig: Über Spannungen und Entspannungeen. 

4. Nach Ansicht des Vortragenden empfiehlt es sich, bei Erwägungen 
über das Wesen der Spannungsumstände Spannungen erster Art (primäre 
oder normale Spannungen) von solchen zweiter Art (sekundäre, anomale 
- Spannungen) zu unterscheiden. Erstere werden durch die elektrischen Druck- 
und Zugkräfte veranlaßt, welche die normale Aggregation feinbaulicher Teile 
bedingen, sei es die Vereinigung von Elektronen zu Atomen, von Atomen zu 
Molekülen, von Molekülen zu parakristallinen Stoffen (mit nur nach einer 
Baurichtung parallelisierten Teilen) oder von Bauteilen atomistischer oder mole- 
kularen Art zum Raumgitter der Kristalle. Die Goulombschen Kräfte der 
Anziehung und die in nächster Nachbarschaft wirksamen Bornschen abstoßenden 
Kräfte halten solche primär gespannte Systeme zusammen. Das Maß der 
Spannung wird durch den jeweiligen Wärmegrad beeinflußt. Sein Wechsel 
bringt Atomverlagerungen und Atomdeformationen mit sich, und zwar 
die Gliederung in die Zustände gasiger, flüssiger und kristallinfester Art sowie 
die Unterzustände der Modifikationen, die nach vorbereitender allmählicher 
Verstärkung der primären Spannung im allgemeinen sprungweise wechseln. 

2. Sekundäre Spannungen sind als Zusatzspannungen gekennzeichnet. Sie 
lassen sich den primären Spannungszuständen aufprägen durch mechanische 
Beanspruchung der Materialien, gleichwie durch den Einfluß magnetischer, 
elektrischer oder stofllicher Felder. Auch das Maß der sekundären Spannung 
wird durch den Wärmegrad, als Ausdruck der feinbaulichen Beweglichkeit 
bedingt. \ 

3. Die feinbauliche Anderung durch sekundäre Spannung im Vergleich 
zur reinen, normalen Struktur besteht in anomalen Atomverlagerungen und 
Atomdeformationen. Wird beispielsweise ein Steinsalzstab durch Druck in seiner 
Längsrichtung verkürzt, so stellt sich der Vorgang feinbaulich als Näherung 


der Atome dar. Atomverlagerungen sind also nicht etwa willkürliche 


sonde 
selbstverständliche Annahmen. ar 


Im übrigen erweist der beanspruchte Stab 
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durch eingetretene Doppelbrechung, daß sich in den äußeren, elektronischen 
Atomzonen, dem Sitz der Optik und Chemie, Änderungen im Sinne einer 
Atomdeformation vollzogen haben. 

4. Einen Anhalt für das Maß der Kräfte, das für Atomverlagerungen nötig 
ist, liefern die Zahlen der Elastizitätsmodule. Es sind sehr beträchtliche 
Größen, die bei Steinsalz an 4000 kg/qmm, bei Gläsern 3000—8000 kg/qmm, 
bei Korund sogar 52 000 kg/qmm betragen. Ebenso anschaulich erweisen 
die bekannten Deformations-Spannungsdiagramme in ihrem steilen Aufstieg 
der figurativen Linie, daß für die in Rede stehenden Atomverlagerungen starke 
Kräfte benötigt werden. Bei feinbaulich bekannten Stoffen kann man die 
Atomverlagerungen auf Grund dieser Beobachtungen leicht in Zahlen an- 
geben. Beispielsweise würde die Kantenlänge des Elementarwürfels von Stein- 
salz vor dem Zerreißen (das nach Joff& bei einer Zugspannung von 0,45 kg/qmm 
eintritt) nur um 0,0056.40=8 cm vergrößert sein. 

Im Gegensatz zu diesen Umständen lassen sich Atomdeformationen schon 
bei Anwendung sehr kleiner Kräfte erzielen. Ruft doch das zarte Biegen 
eines Glasstabes mittels Fingerdruck bereits deutliche Doppelbrechung hervor. 
Vergleichsweise handelt es sich hier um Störungen der Planetenbahnen, während 
die Atomverlagerungen Dislokationen der Sonnen als Hauptmassen des Systems 
entsprechen würden. 

5. Besonders geeignete Beispiele für das Studium dieser Umstände sind 
durch Druck oder Zug bzw. Biegung oder Drillen, beanspruchte Gläser, auch Stein- 
salz und Sylvin. Beim Abschrecken tritt deutlich der Einfluß der Begren- 
zungsflächen hervor; es ist-indes hierbei an Steinsalz und Sylvin eine Kom- 
plikation insofern nicht zu verkennen, als außer den optischen Würfelsektoren 
der abgeschreckten Spaltstücke auch diagonal blattförmig gestreckte Felder 
auftreten, die um 45° verwendet auslöschen. 

Bei isomorphen Mischungen veranlaßt das Vikariieren der Atome eine 
Änderung der feinbaulichen Zug- und Druckkräfte, die sich stets als Wechsel 
der Brechung, bei normalerweise isotropen Stoffen als Doppelbrechung, bei 
optisch anisotropen Materialien als Wandlung der Doppelbrechung kenn- 
zeichnet. Ein sehr schönes Beispiel solcher Umstände bietet die optische 
Gliederung in Anwachspyramiden beim Granat von Wilui dar: Schnitte nach 
(404) aus {244} mit (110} z. B. weisen Felder mit den konoskopischen Austritt 
der positiven, andererseits der negativen Mittellinie und von Barren auf. Hin- 
sichtlich normalerweise doppelbrechender Stoffen gliedern sich, wie bekannt, 
(004)-Platten und Vertikalschnitte des brasilianischen Topas in verwickelt 
aufgebaute optische Felder. 

Im Gegensatz zu diesen Mannigfaltigkeiten wies die röntgenographische 
Beobachtung mitlels Lauediagrammen keine wesentlichen Verschiedenheiten der 
Beugungsbilder auf. Aufnahmen auf den Arealen der optisch wechselnden 
Sektoren eines Schnittes oder auch solche über die Grenzen mehrerer Felder 
hinweg sind gleich. Somit tritt deutlich heraus, daß in der Tat die Atom- 
verlagerungen im Falle optischer Anomalien geringfügig sind im Gegensatz zu 
den sich kräftig bekundenden Anderungen der die Gestalt der Atome um- 
schreibenden Elektronenbahnen. Es liegen somit im wesentlichen bei den in 
Rede stehenden anomalen Stoffen Elektronen-Zwillingsstöcke vor. 

6. Hat man es nach Obigem bei der sekundären Spannung (feinbaulich) 
mit Atomverlagerungen und Atomdeformationen zu tun, so stellt sich eine 
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Entspannung als Atomrücklagerung und Atomreformation dar. In dem 
Sinne wirken mechanische Beeinflussungen, wie es beim Nachlassen von Druck 
oder Zug im Rahmen der Elastizitätsgrenze oder auch bei Rißbildungen an 
Glas, abgeschrecktem Steinsalz oder Sylvin zu erkennen ist. Oft ist auch, 
wie bekannt, die Verwendung erhöhter Temperatur sehr. wirksam, so bei 
Glas, Steinsalz und Sylvin. Beim brasilianischen Topas verschwindet, wie der 
Vortragende fand, auf den Schnitten noch (004) das so sehr auffällige Aus- 
einanderfallen der Auslöschungsrichtungen in den Feldern der Platten; sie 
löschen nach dem Glühen bei etwa 4000° ohne Substanzverlust nach den 
Achsenrichtungen aus, wenn auch Differenzen hinsichtlich der Stärke der 
Doppelbrechung zurückbleiben.. Ebenso ist es bei Schnitten der Zone [001]. 
Röntgenographisch zeigt sich gegenüber dem optisch anomalen-Zustand keine 
wesentliche Veränderung. 

7. Von besonderem Interesse ist der Ausgleich von Spannungen, wenn 
die Vereinheitlichung im Akte der Sammelkristallisation über die Grenzen der 
Individuen hinausgeht. Bei feinzerriebenem Steinsalz tritt eine solche Korn- 
vergröberung bereits bei 400° GC ein, bei Sylvin sogar schon bei Zimmer- 
temperatur. Man kann sich davon durch Pulveraufnahmen nach der Laue- 
methode überzeugen, die am zu untersuchenden Material vor dem Tempern 
lediglich eine diffus strahlige Aureole um den Einstich des Primärstrahls 
ergeben, danach deutliche getrennte Einstiche von Sekundärstrahlen zeigen. 
Bei Drehspektrogrammen bekundet sich die Sammelkristallisation durch Diffe- 
renzierung der vorher gleichmäßigen Beugungsringe in Striche. 


I. Siegfried Rösch-Leipzig: Ein neues Verfahren zur Goniometrie 
auf photographischem Wege. (Auch in den Sitzungsber. d. sächs. Akad. 
d. Wiss. Leipzig, Bd. 77, 4925 und [im Druck] in Band 3 der Beiträge zur 
Kristallographie beschrieben.) 


Ein Kristall wird in bestimmter Orientierung auf den mit zwei Teilkreisen 
und Justiervorrichtung versehenen Apparat aufgesetzt und in bestimmter Rich- 
tung von parallelem Licht getroffen; die Reflexe werden entweder auf einer 
ebenen, photographischen Schicht oder auf einem Zylinder aufgefangen. Trifft 
das einfallende Licht den Kristall in Richtung der Polachse, und ist die photo- 
graphische Schicht senkrecht zu dieser Richtung angeordnet, so gilt für die 
Orte der Reflexe die Beziehung d=r-tg2o, worin d der Abstand. vom 
Projektionsmittelpunkt, r die Entfernung des Kristalls von der photographischen 
Schicht, oe die Poldistanz der Fläche oder des Flächenelements bezeichnet. 
Die endliche Größe des Kristalls kann im Bedarfsfalle durch einfache Kor- 
rektionsformeln unschädlich gemacht werden, kann aber meist unberück- 
sichtigt bleiben. Haben Platte, Kristallachse und Primärstrahl eine andere 
Lage zueinander, oder wird auf den Zylinder projiziert, so zeichnen sich die 
Meridiane und Breitenkreise des Kristalls in bestimmten Kurven auf, unter 
denen sich in Spezialfällen Kegelschnitte, Sinuskurven und die bekannten 
Debyekurven befinden. Es wurden berechnete Netze vorgeführt, mit deren 
Hilfe die Photogramme leicht nach Poldistanzen 0 und Meridianwinkeln [") 
ausgewertet werden können. Weiterhin wurde eine Anzahl von Photogrammen 
demonstriert, die die verschiedenen Anwendungsmöglichkeiten der Methode 
erläuterten, 
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II. L. Weber-Zürich: Symmetriekomplexe und Kristallgitter. 


Schon Bravais hatte erkannt, daß die an und für sich holoedrischen Raum- 
gitter hemiedrischen und tetartoedrischen Charakter bekommen, sobald die 
Gitterpunkte durch entsprechende, parallel gestellte Kristallformen ersetzt 
werden. Es resultieren auf diese Weise Veranschaulichungen der symmorphen 
Raumgruppen. Auch die übrigen Raumgruppen lassen sich, wie Referent in 
seiner Arbeit: »Die Bedeutung der Kristallpolyeder in der Lehre der regel- 
mäßigen Punktsysteme« (Schweiz. Min.-Petr. Mitteilungen 5, 4—66) gezeigt hat, 
durch raumgitterartige Anordnungen von Kristallformen darstellen, und zwar 
sind die Kristallformen, welche zur Veranschaulichung der verschiedenen Raum- 
gruppen einer bestimmten Symmetrieklasse dienen, Teilflächner derjenigen 
Form, welche die symmorphen Raumgruppen ergibt. Natürlich sind diese 
Meroeder nicht mehr parallel gestellt, auch kommen Formen zur Verwendung, 
die einem niedriger symmetrischen System angehören als die dargestellte 
Raumgruppe. 

Die Zurückführung der Raumgruppen T}, D#, D6, 87, D7 auf raumgitter- 
artige Anordnungen erfordert gewisse Kunstgriffe. 

Die Millerschen Indizes der Formen stehen mit den »zusammengehörigen 
Koordinatenwerten« in engstem Zusammenhang, während die Flächensymmetrie 
für die »Symmetriebedingung der Punktlage« charakteristisch ist. 

Bei bestimmten Größenverhältnissen der Polyeder schneiden sich mehrere 
Flächen in einem einzigen Punkte. Dieser gehört dann einer »speziellen 
Punktlage« an und ist durch andere Symmetriebedingungen ausgezeichnet. 

Referent hat diese leitenden Gedanken an einigen Beispielen durchgeführt. 

Im Anschluß daran zeigte Referent weiterhin, wie mit Hilfe der »Haupt- 
tabelle IV« in P. Nigglis Geometr. Kristallographie des Diskontinuums elegant 
entschieden werden kann, welche Punkte einer gegebenen Atomanordnung 
einen in sich abgeschlossenen Komplex bilden. Es möge sich z. B. um eine 
Verbindung ABC® handeln, die kubisch holoedrisch kristallisiere und im 
Elementarwürfel vier Moleküle enthalte. In Betracht fällt einzig die Raum- 
gruppe OD}, weil diese allein durch Punktlagen der erforderlichen Zähligkeit 
ausgezeichnet ist. Die vierzähligen Punkte haben die Symmetrie Dy,;, die 
zwölfzähligen V (wenn ohne Freiheitsgrad) bzw. C,, (wenn mit einem Freiheits- 
grad). Da sich zu einem Punkt der Symmetrie D3,,; nur Punkte in der Zahl 
2, 6 oder 42 gesellen, können, so ist sofort klar, daß das Strukturmodell 
unter den angenommenen Verhältnissen weder ein Molekül- noch ein Radikal- 
gitter bilden kann. 

Ganz anders, wenn ABO? kubisch tetartoedrisch wäre. Da in diesem 
Fall die Symmetrie der Punktlagen durch O3 und C, symbolisiert wird, so 
sind Molekülgitter ohne weiteres möglich, doch werden sie bei zu spezieller 
Punktanordnung nicht als solche in Erscheinung treten müssen. 


IV. K. Spangenberg-Kiel: Das Wachstum konkaver Kristallkugeln 
von Kalialaun. 

Versuche bei 29° und 19° C gestatteten bei sehr geringen Übersättigungen 

das Wachstum von konvexen Kugeln aus Kalialaun besonders gut zu ver- 

folgen. Dabei wurden gleichzeitig auch die Wachstumgeschwindigkeitsverhält- 

nisse der auftretenden Flächenkombination von (444), (140), (100), (224), 
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(142) und (240) innerhalb angegebener Fehlergrenzen festgestellt!). Schema- 
tisch kann man die Kinematik dieses Wachstums so darstellen, wie wenn 
die Alaunkugel bereits im Ausgangsstadium die Gleichgewichtskombination der 
obengenannten Formen gewesen wäre. In Wirklichkeit traten jedoch neben 
den an den entsprechenden Polen der Kugeln neu entstandenen ‚glatten 
Wachstumsflächen Zwischengebiete auf, die aus lauter kleinen Subindividuen 
der gleichen Kombination bestanden und deren besonders auffallendes, von 
der geometrischen Kinematik abweichendes Verhalten bereits a. a. O. S. 211/12 
besprochen wurde. Inwieweit diese Abweichung des experimentellen Verlaufes 
von dem geometrisch erwarteten durch das Vorkommen von einspringenden 
Winkeln etwa mitbedingt sein konnte, sollte sich bei der Beobachtung des 
Wachstumsverlaufes von Hohlkugeln ergeben, über die hier kurz berichtet 
wird. Der formal kinematisch zu erwartende Verlauf dieses Wachstums schien 
außerdem die Messung der an der Konvexkugel nur schwierig zu erhaltenden 
Verschiebungsgeschwindigkeiten von (240) erleichtern zu können, weil bei ledig- 
lich geometrischer Konkurrenz in der Konkavkugel die Flächen mit maximaler 
Wachstumsgeschwindigkeit übrig bleiben sollten. 

Bei fast gänzlich gebinderter Verdunstung, d. h. bei sehr langsamem 
Wachstum und geringsten Übersättigungen, wurden bei 30° C mit Hohlhalbkugeln 
von etwa 30 mm Durchmesser, die in große Kalialaunkristalle eingeschliffen 
worden waren, eine Reihe von Wachstumsstadien erzeugt. Sie ergaben beim 
Beginn des Wachstums die Anlage derselben Flächenarten und keiner weiteren 
wie bei der Konvexkugel, nur mit noch etwas zahlreicher und umfassender 
entwickelten »Vizinalen« in den Zonen [410]. Der weitere Verlauf des Wachs- 
tums führte aber nicht zu einem Konkavgebilde, das sich analog dem Wachs- 
tum der Konvexkugel etwa aus der konkaven Gleichgewichtskombination hätte 
ableiten lassen. Es bildeten sich vielmehr in den Gebieten zwischen den an 
den entsprechenden Polen neu angelegten Flächen kleine konvexe parallel 
gestellte Anwachskörper heraus, die alle obengenannten Flächen ebenfalls 
enthielten. Diese sehr zahlreichen und kleinen konvexen Subindividuen ver- 
schmelzen weiterhin zu immer größeren und wenigeren der gleichen Art, an 
denen später nur (240) nicht mehr goniometrisch gefunden werden konnte. 
Die Subindividuen überwuchern dann die in den allerersten Stadien glatt- 
spiegelnd angelegten Flächenteile im Verlauf ihres Wachstums immer mehr, 
so daß die ursprünglich als Teile einer konkaven Kombination angelegten 
Flächen in der Reihenfolge (210), (224), (110), (244), (400), (441) ver- 
schwinden. Nur noch in der Anordnung der konvexen Subindividuen verrät 
sich ihre ehemalige Lage, besonders in den Zonen [110]. 

Es ergibt sich also aus diesen bisherigen Versuchen, daß die anfängliche 
Anlage der Flächen an der Oberfläche der Hohlkugel dem nach dem Ver- 
lauf des Versuches an der Konvexkugel zu Erwartenden entspricht, daß aber 
die kinematische Konkurrenz der Flächen offenbar weiterhin nicht zur Aus- 
wirkung gelangen kann, weil die von der Seite der Zwischengebiete heran- 
kommenden konvexen Anwachskörper daran hindern. Ob Versuche mit in 
den Kristall eingeschliffenen ebenen Hohlformen von Kombinationen der oben 
genannten Flächen andere Ergebnisse haben, wird zur Zeit noch festgestellt. 
Beobachtet wurde aber bereits, daß auffallenderweise das Ausheilen von Ätz- 


4) K. Spangenberg, Zeitschr, f. Krist. 61, 489— 225. 
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grübchen der bekannten (%kh)-Kombination auf den (444)-Flächen des Kali- 
alauns ebenfalls nicht den zu erwartenden Verlauf nimmt. Weitere Aufklärung 
hat auch die Untersuchung der Vereinigung der kleinen zu größeren Sub- 
individuen in den Zwischengebieten bei den konvexen wie konkaven Kugeln 
zu erbringen. (Ausführlichere Mitteilungen erfolgen in dieser Zeitschrift.) 


V.E. Ernst-Heidelberg: Über echte Ätzhügel und Lösungskörper- 
formen am Brasilianer Beryll. 


Die Verhältnisse an den echten Ätzhügeln, den warzenartigen Gebilden, 
die sich mehr oder weniger deutlich an allen, der Auflösung unterworfenen 
Kristallkörpern in den Oberflächenbereichen des stärksten Kristallabbaus, gleich- 
sam spontan, entwickeln, sind wegen der üblichen Kleinheit, geringen Er- 
habenheit und der stets stark verrundeten Begrenzungsflächen dieser Gebilde 
bislang noch wenig geklärt. Durch ein eingehendes Studium der Ätzerschei- 
nungen an zehn natürlich geätzten, gleichartig aufgebauten und gefärbten 
Berylikristallen von Brasilien, die sich, nach der Größe der Gebiete der echten 
Ätzhügel (Ätzhügelfelder) zu schließen, in den verschiedensten Ätzstadien be- 
finden und sich darnach in eine Entwicklungsreihe bringen lassen, wird ver- 
sucht a) die Art der Begrenzungselemente der echten Ätzhügel, b) die Ent- 
stehungsweise und c) das Verhalten dieser Hügel bei fortschreitender Auflösung 
zu ergründen. Gleichzeitig wird Kenntnis gewonnen von d) den eigentüm- 
lichen Lösungs- bzw. Endkörperformen der natürlich geätzten Berylikristalle. 
Die Verhältnisse an den Hügelfeldern dieser Ätzkörper führen in Verbindung 
mit den Erscheinungen an den Ätzhügeln zu einer, von der seitherigen Auf- 
fassung abweichenden Deutung der Natur der Hügelfelder, den Gebieten des 
stärksten Kristallabbaues. — Acht weitere, natürlich geätzte Berylle desselben 
Fundorts werden zur Vervollständigung und Bestätigung der an den Gliedern 
der Ätzreihe gemachten Erfahrungen herangezogen. f 

Den Nachteilen, welche der angewandten natürlichen Atzreihe anhaften — 
die Reihe weist wegen der verschiedenen Ausgangskörperformen eine gewisse 
Uneinheitlichkeit auf, die nur qualitative Aussagen zu machen gestattet, auch 
sind die äußeren Lösungsbedingungen, insbesondere das Atzmittel unbekannt — 
stehen doch Vorteile gegenüber, die eine künstliche Atzreihe nicht darbietet: 
Sämtliche Ätzgebilde sind von einer Deutlichkeit, Zartheit und vielfach von 
einer Größe, wie sie bei der bisherigen Art der künstlichen Atzung nicht 
erzielt werden. Trotzdem mögen manche der folgenden Ausführungen zunächst 
als vorläufige aufgefaßt werden, die noch durch geeignet anzustellende Lösungs- 
versuche zu stützen sind. 

a) Die Begrenzungselemente der echten Ätzhügel am Beryli sind von 
dreierlei Art: 

4. Es treten Flächenkomplexe auf, die eine gewisse Verwandtschaft mit 
Grübchenflächen (f14%4}, {1010}, {1120}, (5052), {5463)) aufweisen und 
gleichsam mehr oder weniger verschleppte und verrundete derartige Flächen 
darstellen. 

2. Es kommen ausgesprochene Hügelflächenkomplexe vor. Sie liefern 
Reflexzüge und Lichtfelder mit Verdichtungen bei (31414} und {14.2.13.2). Das 
alleinige Auftreten dieser Flächenkomplexe an konvexen Bildungen ist auf ihre 
relativ große Verschiebungsgeschwindigkeit zurückzuführen. i 
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Beide Flächenarten sind reflexgebende Ätzflächen, parallel zu denen das 
Ätzmittel augenscheinlich abbaut, doch ist mehrfach zu beobachten, daß der 
Abbau an diesen Flächen über die Bildung von Hügeln kleinerer und kleinster 
Dimensionen erfolgt. Diese Erscheinung macht es wahrscheinlich, daß über- 
haupt die verrundeten, kontinuierlich erscheinenden und auch stark glänzenden 
Teile der Ätzflächen als treppenartige Gebilde aufzufassen sind, so daß die 
Reflexzüge zwischen den, in der Nähe der oben angegebenen Orte liegenden 
Lichtverdichtungen durch Zerstreuung und Beugung des Lichts bewirkt werden. 
Auch das Auftreten der beiden typischen Hügelflächenkomplexe {3444} und 
{14.2.13.2} als ziemlich ebene Prärosionsflächen an den Kanten zwischen je 
einer Prismenfläche {4010} und einer Pyramidenfläche {1121} an den nur 
schwach geätzten Kristallen und die große Ähnlichkeit, die zwischen den Atz- 
hügeln und der einen, von je einer Fläche {11%1} und zwei Flächen (1010) 
gebildeten Ecke an diesen schwach geätzten Kristallen besteht, machen es 
wahrscheinlich, daß als Ätzflächen tatsächlich nur ebene Flächen in Betracht 
kommen, denen die oben angegebenen Symbole streng zukommen, während 
alle anderen Erscheinungen, wie Verrundungen und Verschleppungen lediglich 
durch die Art des Abbaues bedingt werden. 

3. An manchen Hügeln tritt ferner ein seiner Lage nach dem Hügelfeld 
entsprechender Flächenkomplex auf, gegen den die Flächenarten 4. und 2. 
meist scharf abgesetzt sind und der bei breiterer Entwicklung in zahlreiche 
Subindividuen aufgeteilt ist. Die Subindividuen ihrerseits werden von den 
reflexspendenden Hügelflächen 4. und 2. begrenzt. Tritt an diesen Subindividuen 
ebenfalls der dem Hügelfeld entsprechende Flächenkomplex auf, so ist dieser 
wiederum in noch kleinere Subindividuen aufgeteilt. 

Vielfach, besonders an den größeren und größten Ätzhügeln, fehlt dieser 
Flächenkomplex vollständig, es treffen sich die übrigen Hügelflächen in einer 
Spitze, die der ursprünglichen Ecke des Kristalls entspricht, an der durch 
die Entwicklung des Hügelfeldes der rascheste Abbau des Kristalls stattgefunden 
hat. Das Nichtauftreten von Ätzflächen in solchen Neigungsbereichen der 
konvexen Gebilde (wie sie die Ätzhügel doch schließlich darstellen), denen 
nach der üblichen Auffassung und auch nach der Anlage des Hügelfeldes 
augenscheinlich die größten Verschiebungsgeschwindigkeiten zukommen, ist 
nach allen an den Beryllen beobachteten Ätzerscheinungen weniger dem Vor- 
handensein eines Flächenschutzes zuzuschreiben, als einem wirklichen Mangel 
einer Löslichkeit des Kristalls in den betreffenden Richtungen, gültig für das 
natürliche Atzmitte. Das gelegentliche Auftreten des in Frage stehenden 
Flächenkomplexes, der aber dabei stets in mehr oder weniger deutliche Sub- 
individuen aufgeteilt ist, läßt sich durch eine geringere Homogenität des 
Kristallbauwerks an jenen Stellen, d. h. durch das Auftreten von zahlreichen 
kleinen Kanälen, erklären, welche die Ausbildung von vielen kleinen Hügelchen 
ermöglichen, wodurch, wie unter d) gezeigt wird, eine große Lösungs- 
geschwindigkeit vorgetäuscht wird. 

b) Diejenigen Lösungskörper der Ätzreihe, die außer den Hügelfeldern 
noch Teile der ursprünglichen Kristallflächen aufweisen, lassen an den Graten 
zwischen den Hügelfeldern und den mit Ätzgrübchen besetzten Kristallflächen 
deutlich erkennen, daß die Bildung der echten Ätzhügel, wie die der un- 
echten, über die Entwicklung von Ätzgrübchen erfolgt. Nach den räumlichen 
Verhältnissen in den Neigungsbereichen der Hügelfelder kann aber dort das 
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Grübchenstadium nur ein sehr kurzes sein, so daß die Hügelbildung scheinbar 
spontan erfolgt. Das Auftreten von konkaven Flächenkomplexen an manchen 
Hügeln spricht ja schon allein für die Entstehung der Ätzhügel aus Ätzgrübchen. 

Die Möglichkeit der Entwicklung beider Gebilde ist einerseits durch das 
ständige Auftreten von gesetzmäßig gestalteten und mehr oder weniger regel- 
mäßig gelagerten Inhomogenitäten (Kanälen) im Kristall gegeben, die ihrer- 
seits wahrscheinlich durch den Anlagerungsprozeß beim Wachstum des Kristalls 
bedingt sind, und andererseits durch das oben schon erwähnte Fehlen einer 
Auslösbarkeit in gewissen Richtungen im Kristall, letzteres gültig für das be- 
treffende Atzmittel und den von R. Groß!) vermuteten Flächenschutz darstellend. 

c) Während die Lösungskörperformen bekanntlich von der Gestalt der 
Ausgangskörper abhängen und im Verlauf der Lösung bis zum Endkörper- 
zustand gestaltlichen Veränderungen unterworfen sind, können sich die echten 
Atzhügel, wenn die äußeren und inneren Verhältnisse am Kristall dafür günstig 
sind — etwa an Stellen grob gestörten Wachstums bei gleichzeitiger großer 
Homogenität des Kristallbauwerkes — an jedem Kristall und in jedem Ätz- 
stadium in gleicher Form ausbilden. Sind sie aber streng an das Hügelfeld 
gebunden, so nehmen auch die echten Ätzhügel sowohl mit dem Ort im Hügel- 
feld, als auch mit der im Verlauf der Ätzung sich verändernden Lage des 
Hügelfeldes scheinbar andere Gestalten an. In Wirklichkeit sind nach der 
Reflexanalyse die Begrenzungsflächen der Hügel im großen und ganzen ‚immer 
dieselben, es werden nur die einen oder anderen Flächenkomplexe durch die 
Nachbarhügel und die allgemeinen räumlichen Verhältnisse an den betreffenden 
Stellen des Kristalls an ihrer Ausbildung teilweise oder ganz verhindert, 
während anderen Hügelflächen wieder eine abnorm große Entwicklung er- 
möglicht wird. 

Ätzflächen, die sich an den Hügeln erster Generation wegen der un- 
günstigen äußeren Verhältnissen nicht in der, den betreffenden Hügeln ent- 
sprechenden Größe verwirklichen können, treten an den Subindividuen auf, welche 
auf den Hügelfeldern dieser Hügel liegen. So kann es möglich sein, daß 
die Hügelfelderflächen und selbst zuweilen die Ätzhügelformen mit dem Reflex- 
bild nicht in Einklang zu bringen sind und daß sich erst an den Hügeln der 
zweiten und dritten Generation ein Teil der das Reflexbild bedingenden Atz- 
flächen vorfinden. 

d) Die in eine Entwicklungsreihe gebrachten Kristalle lassen erkennen, 
daß bei der üblichen prismatischen Ausbildung der Kristalle und bei der Ein- 
wirkung des für das Brasilianer Vorkommen gültigen Atzmittels — nach den 
Untersuchungen von H. Traube?) und A. P. Honeß®) kommen nur alkalische 
Lösungen in Betracht — die Berylikristalle mit fortschreitender Auflösung 
immer mehr einem parallel zur c-Achse gestreckten Lösungskörper zustreben, 
welcher der Form {6.6.12.1} am Beryll nahe kommt und der vermutlich 
zugleich den Endkörper für den betreffenden Habitus darstellt. 

Nach der Reflexanalyse und den an den echten Atzhügeln gemachten 
Erfahrungen stellt das Hügelfeld höchstwahrscheinlich keinen Komplex von 
eigentlichen Ätzflächen dar, wie solche an den Hügeln und in den Grübchen 
auftreten, sondern eine Scheinfläche, die ihre Entstehung der nie zu ver- 
1) Abh. d. Math.-Phys. Kl. Sächs. Ges. Wiss. Leipzig. 35, 188 (1948). 


2) Neues Jahrb. f. Min. usw. Beil. Bd. 10, 464—469 (1895/96). 
3) Amer. Journ. Sc. (4) 43, 223—236 (4947); Ref. Neues Jahrb. 1924. I. 472—473. 
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hindernden Entwicklung der zahllosen Hügelchen verdankt: Sie ist eine Folge 
der Inhomogenität des Kristallbauwerks. 

Die augenscheinlich große Löslichkeit des Kristalls in den Gebieten dieser 
Hügelfelder ist wesentlich durch die Diffusion im Lösungsmittel bedingt, 
wobei aber auch Zahl, Form und Lage der Hügel eine Rolle spielen. In der 
Mitte der Hügelfelder bieten die Hügel ihre sämtlichen Begrenzungsflächen 
dem Ätzmittel zum Angriff dar und es kann hier die Abtragung am schnellsten 
erfolgen. An manchen Randgebieten der Hügelfelder treten dagegen weniger 
Ätzflächen an den dort liegenden Ätzhügeln auf, während an den Randgebieten 
des Hügelfeldes, wo sich bei fortgeschrittener Lösung die Spitzen und Ecken 
des Lösungskörpers entwickeln, dem Atzmittel nur einzelne Atzflächen von den 
Ätzhügeln dargeboten werden. Es hat so an den Randgebieten der Hügelfelder 
auch die Größe der Verschiebungsgeschwindigkeit der Atzflächen an den Hügeln 
einen Einfluß auf die Neigung der resultierenden Scheinfläche. Die allgemein 
zu beobachtende kugelförmige Rundung der Hügelfelderfläche in ihrer Mitte 
entspricht dagegen der Ätzform der nichtkristallisierten Körper, indem an 
diesen Stellen, wegen der zahllosen Hügelbildungen mit ihren rasch wechselnden 
Ätzflächen, das Ätzmittel Verhältnisse vorfindet, die denen an amorpher 
Materie nahekommen. 


Montag, den 7. September 1925, nachmittags. 
Vorsitzender: Prof. Dr. O0. Mügge. 


VI. H. Seifert-Berlin: Über Schiebungen am Bleiglanz. 


Vom Bleiglanz waren seit längerem verschiedene komplizierte Zwillings- 
verwachsungen : in lamellarer Ausbildung bekannt; es wurden angegeben 
Z.e= (441), (331), (113). Ihre Entstehung auf Grund einfacher Schiebungen 
nach Gleitflächen war unsicher; ein Schiebungsgesetz konnte für sie bisher 
nicht formuliert werden, da einerseits in der Natur nur Spaltkörper mit solchen 
Lamellen beobachtet waren, andererseits ihre künstliche Erzeugung mißlang. 
Aber auch die wahre Natur dieser Gebilde als Zwillingslamellen war umstritten. 
Vielfach fand man stark schwankende Winkel zwischen den Spaltflächen der 
Lamellen und des Hauptkristalls, so daß eine Zurückführung auf einfache 
Biegungseffekte möglich erschien (= [110] | t=[110] n T= (oo1)). 

Neue Messungen an Spaltmaterial, das außer den fraglichen Lamellen 
möglichst geringe Deformationsspuren in Gestalt von Verbiegungen und Krüm- 
mungen aufwies, machten das Bestehen der zwei Gesetze (444) und (113) 
sehr wahrscheinlich. Es zeigte sich innerhalb befriedigender Fehlergrenzen 
eine Konstanz der Spaltwinkel. 

Gitterschiebungen sind für die bezeichneten Zwillingsgesetze ganz unwahr- 
scheinlich. Die Rechnung ergibt zu KR =(441) und zu K,=(113) nur 
solche mit dem Gitter verträgliche zweite Kreisschnittsebenen K,, die einen 
sehr spitzen Winkel mit der Gleitfläche bilden. Jede der so berechneten 
Schiebungen würde außerordentlich große, mechanisch ganz unplausible maxi- 
male Kippungen von K, erfordern. Voraussetzung der Rechnung war dabei, 
daß die »Ebene der Schiebung« eine Fläche (110) ist. 

Es gelang natürliche Kristalle mit Wachstumsflächen und den aus diesen 
durch Schiebung entstandenen Lamellenflächen ausfindig zu machen. Die 
nicht genügende Zahl der Beobachtungen mußte durch einige Annahmen er- 
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gänzt werden, von denen behauptet werden darf, daß sie durch das Ergebnis 
gerechtfertigt erscheinen. Man gelangt dann zu folgenden Lösungen K, =(113) 
mit X =(111) und K, = (41) mit , —= (001). Beide Schiebungen 
haben denselben Kippungswinkel von Ks; sie sind keine Gitterschie- 
bungen. Auch die folgenden Schiebungsschemata, zu denen man von den 
vorigen durch einige einfache Beziehungen im Gitter gelangt, weisen dieselben 
oder nahezu dieselben Konstanten auf: K, = (332) mitt R = (112); = 
(118) mit = (110); KR = (552) mit R = (113); K, = (221) mit K, — 
(225). Einige von diesen sind nach Beobachtungen des Vortragenden tat- 
sächlich ebenfalls in der Natur verifiziert. 

Diese geschilderten geometrischen Beziehungen gelten für jedes reguläre 
Gitter. Ihre Bedeutung für die Bleiglanzstruktur ist noch unaufgeklärt. — Zu 
den bisher bekannten Beispielen für Nichtgitterschiebungen, Rutil und Zinn,e 
ist jetzt ein drittes gekommen. 

(Ausführliche Publikation ist in Vorbereitung.) 


VII. G. Menzer-Berlin: Die Kristallstruktur von Granat. 

Über die Kristallstruktur der Granate liegt bisher nur eine Veröffent- 
lichung vor; es ist eine vorläufige Mitteilung von Nishikawa aus dem Jahre 
4946. Er fand für einen manganhaltigen Almandin ein raumzentriertes 
Gitter mit der Kantenlänge 11,6 Ä und 8 Granatmolekülen im Elementär- 
würfel; als Raumgruppe gibt er O!® an. Über die Lage der Atome macht 
er nur unbegründete Angaben. 

Ich untersuchte nach der Pulvermethode einen fast reinen, hellrosa ge- 
färbten Kalktongranat aus Xalostoc in Mexiko und fand dabei folgendes: 

4. Ein raumzentriertes Würfelgitter. 

%. Die Kantenlänge des Elementarwürfels: 44,80 = 0,06 Ä 

3. Die Raumgruppe O!" mit 8 Molekülen im Elementarwürfel. 

4. Die Aluminiumatome liegen in den 46 Symmetriezentren [[0, 0, 0]; 
die Punktlage [[4, 4, 4] ist unwahrscheinlich, weil dann die geschätzten. 
Intensiläten mit den berechneten schlecht übereinstimmen und weil 
dann die Al- und Ca-Atome viel näher aneinander liegen als die 
Atomradien gestatten. 

5. Die Ca-Atome nehmen die %4-zählige Punktlage 10, 4, 4] ohne Frei- 
heitsgrad ein. 

6. Die Pia tgi0E nehmen die zweite mögliche 24-zählige Punktlage, 
nämlich [[0, 4, $] ein. Die berechneten und geschätzten Intensitäten 
würden wesentlich schlechter übereinstimmen, wenn man die Oa- und Si- 
Atome vertauscht. 

7. Die Sauerstoffatome befinden sich in einer 96-zähligen Punktlage 
mit drei Freiheitsgraden; die Parameter sind: 


0,035 0,02; 0,055 & 0,02; 0,650 # 0,03. 


Jede andere Punktlage würde Interferenzen liefern, deren 
Intensitäten im Widerspruch mit den beobachteten stehen. 


Um jedes Si-Atom liegen vier Sauerstoffatome in den Ecken eines tetra- 
gonalen Bisphenoids, dessen Mittelpunkt das St-Atom bildet; ähnlich liegen 
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vier Sauerstoffatome um ein Ca-Atom; sie bilden ein rhombisches Bisphenoid. 
Um jedes Al-Atom liegen sechs O-Atome gleichweit entfernt. ei 
Die 32-zähligen und die 48-zähligen Punktlagen mit einem Freiheitsgrad 
habe ich für den Sauerstoff nicht berücksichtigt, weil chemisch kein Grund 
vorliegt, mit zwei oder drei verschiedenen Arten von Sauerstoffatomen zu rechnen. 
Mit der Braggschen Atomradienhypothese stimmen die gefundenen 
Werte gut überein. Es ist der Abstand: 


S—O 171 Ä statt 1,17 + 0,65 = 1,82 A (Differenz = — 6%) 
G—-0O 331> >» 10+065=235 » (| >» =— 2,5%) 
A—O 1495» >» 435+065=2,00 >» ( '» =— 23,5%) 
S—Ca 2,95 > » 147+1,0=2387»( » -—=+ 4%) 
A—Ca 330» » 4,35 4+1,0=3,05 >» ( + =— 8%) 
A—S 330» » 135 +117=252 > (| >» = —24%). 


Diese Übereinstimmung ist deswegen besonders bemerkenswert, weil die 
Atomörter direkt aus den Röntgenspektren berechnet wurden und nicht mittels 
spekulativer Betrachtungen auf Grund der Atomradienhypothese. 


VII. A. Johnsen-Berlin: Über die regelmäßige Aufwachsung von 
Natronsalpeter auf Kalkspat. 

Über das »Gesetz« dieser Verwachsung findet man in der Literatur nur 
unzureichende und einander widersprechende Angaben. Die Erklärung 
hierfür ist die, daß zur völligen Beschreibung der gegenseitigen Lage beider 
Kristalle nicht weniger als fünf Winkel gemessen werden müssen und daß 
außerdem nicht nur eine einzelne gegenseitige Lage besteht, sondern unend- 
lich viele. Diese vielen Stellungen fallen, wie meine zahlreichen Messungen 
ergaben, in einen bestimmten Streubereich, der sich genau und einfach 
kennzeichnen und durch eine stereographische Projektion deutlich veranschau- 
lichen läßt. Man kann sich die Gesamtheit der verwirklichten Lagen erklären, 
wenn man annimmt, daß sich jede Spaltungsebene des Salpeters einer solchen 
des Kalkspates parallel zu stellen sucht und ebenso jede Spaltungskante; das 
wird besonders verständlich, wenn man sich die Spaltungsfläche des Kalk- 
spates, auf der die Aufwachsung erfolgt, nicht geometrisch eben, sondern 
mit treppenartigen Partien ausgestattet denkt, deren Treppenstufen allen drei 
Spaltungsebenen parallel sind. 

Jene Verwachsungen entstehen auch dann, wenn man auf die frische 
Spaltungsfläche des Kalkspates anstatt der wässerigen Salpeterlösung einen 
schmelzflüssigen Tropfen von Salpeter bringt. 

Daß Dolomit, Magnesit und Eisenspat gar nicht oder doch viel seltener 
als Kalkspat solche Verwachsungen mit Salpeter liefern, hängt vermutlich 
damit zusammen, daß die Adhäsion der Salpeterlösung auf den Spaltungs- 
flächen dieser drei Mineralien nachweislich viel geringer ist als bei Kalkspat. 
Diese geringere Adhäsion darf wohl auf größere Grenzflächenspannung 
zurückgeführt werden und diese wiederum auf geringeren chemischen Um- 
satz zwischen Karbonat und NaNO, und auf die größere Differenz der 
beiden Gitterparameter. 

Die sattelartig geformten Rhomboeder +R von ‚Braunspat 
zeigen den Bau von Schichtkristallen; wenn sich flachere, chemisch etwas 
abweichende Kriställchen besonders auf den Ecken und Kanten eines Braun- 
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spatkristalles so anlagern wie der Salpeter auf den Kalkspat, dann wird jene 
Sattelform resultieren, die in der Tat keine bloße Oberflächenbildung, sondern 
im Bau der Schichtkristalle begründet ist und demnach auch an Spaltungs- 
stücken hervortritt. Überhaupt sind bei Schichtkristallen zwei aufeinander- 
folgende Schichten weder mit ihrer Tafelebene noch mit ihren Symmetrie- 
elementen genau parallel, wodurch eine Spannung und somit auch die 
Zweiachsigkeit von Turmalin, Vesuvian usw., sowie die Sektorenbildung 
von Topas hervorgerufen wird. 


IX. J. Koenigsberger -Freiburg: Konstanz und Variabilität in 
Kristallhabitus und Tracht erläutert an Hand zentralalpiner Vor- 
kommen. 


Die zentralalpinen Kluftmineralien stellen einen syngenetischen Typus 
(P. Niggli) dar. Sie sind etwa gleichzeitig unter ziemlich einheitlichen Ent- 
stehungsbedingungen bei Temperaturen zwischen 150° und 500° und in diesen 
Temperaturen etwa entsprechender Wassersättigungskonzentration auskristalli- 
siert. Die Kohlensäurekonzentration wechselte stärker. Der Temperatureinfluß 
ist aus der Sukzession (im Gegensatz z. B. zu den Vorkommen der Erzgänge) 
deutlich zu ersehen. Die chemisch-physikalischen Einflüsse der Lösungsgenossen 
sind durch die Beschaffenheit des Gesteins der Kluft bedingt. 

Man kann vorläufig folgende Einteilung der zentralalpinen Mineralien nach 
Variabilität von Habitus und Tracht geben. 

4. Mineralien mit konstantem Habitus. Unter diesen befinden sich 
solche, deren Habitus nicht nur in den alpinen Mineralklüften, sondern über- 
haupt konstant ist. Auf die Gründe für allgemeine Habituskonstanz bei 
einzelnen Mineralien weisen die Untersuchungen von P. Niggli über den Zu- 


sammenhang von Raumgitter und äußerer Form. — Als Beispiel solcher 
alpinen Kluftmineralien seien angeführt: Kalkeisen- und Kalktongranat. Das 
Rhombendodekaeder ist Habitus bestimmend. — Galenit zeigt vorherrschend 


Würfelform, daneben kleine Oktaederflächen. — Bei Brookit ist Habitus be- 
stimmend (440). — Beryll, Monazit, Axinit und bis auf Feinheit der äußeren 
Form auch Quarz ınd Turmalin haben in der Hauptsache. konstanten Habitus. 
Es sind Mineralien, die meist keine ausgesprochene Spaltbarkeit haben und 
die häufig der höchstsymmetrischen Klasse des betreffenden Kristallsystems 
angehören. 

%. Mineralien mit temperaturabhängigem Habitus. Ein bekanntes 
Beispiel (G. v. Rath, R. L. Parker, G. Kalb) bietet Caleit. Als ältestes 
Mineral bei der höchsten Temperatur ausgeschieden ist Caleit tafelförmig nach 
der Basis, in der späteren Sukzession rhomboedrisch und als jüngstes Mineral 
aufgewachsen spitz skalenoedrisch. Hier nimmt die Ausdehnung der Formen 
nach der Hauptachse mit sinkender Temperatur zu. 

Es scheint eine häufige Eigentümlichkeit zu sein, daß je tiefer die 
Bildungstemperatur eines Kristalls liegt, um so stärker Streckung nach einer 
bevorzugten Achse erfolgt. So sind die alpinen Kluftmineralien langgestreckt, 
häufig haarförmig. Hornblende kommt fast nur als Amianth vor. Epidot, 
Turmalin, Diopsid, Phenakit, auch Zirkon sind langgestreckt. Als Pegmatit- 
und noch mehr als Gesteinsmineralien sind sie kurzprismatisch.h Dagegen 
sind für Rutil die Lösungsgenossen mit maßgebend. Doch findet man auch 
Rutil langgestreckt haarförmig wohl nur als Mineral tiefer Temperatur. 
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3. Mineralien, deren Habitus von ihrer Größe abhängt. Diese 
Abhängigkeit ist nicht stark; sie ist naturgemäß am leichtesten bei den Mine- 
ralien zu konstatieren,‘' die häufig und in einer Kluft in großen Massen vor- 
kommen. — Für Quarz gilt, daß er in sehr großen und sehr kleinen Kristallen 
flächenarm, im mittelgroßen: flächenreicher, in kleinen flächenärmer ist. 

4. Mineralien, deren Habitus durch Lösungsgenossen stark 
beeinflußt wird. — Rutil ist zusammen mit Eisenspat langgestreckt haar- 
förmig und dunkel gefärbt, mit Dolomit und Magnesit zusammen kurz pris- 
matisch mit zahlreichen schönen Flächen und zeigt die normale Eigenfarbe. 
Mit Hämatit zusammen, auch wenn nicht auf Hämatit aufsitzend, ist Rutil 


oft nach einem Prisma abgeflacht. — Pyrit ist im Aaregranit fast nur vom 
Würfel begrenzt, in den Schiefern der Tremolaserie und im Dolomit vor- 
wiegend vom Pentagondodekaeder. — Albit ist in Gneisen vorwiegend weiß 


und zeigt Periklinhabitus; in kalkreichen Sedimenten kommt er in klaren 
Albitzwillingen vor. 

Zu der Beeinflussung durch Lösungsgenossen gehört auch die durch Bei- 
mengungen, die dem Auge sichtbar sind. — So zeigt z. B. Fluorit rosarot 
gefärbt das Oktaeder, blau und farblos meist Würfel, violett und rötlich- 
violett neben Würfel Oktaeder und Rhombendodekaeder. Es gibt Vorkommen, 
wo das rosarote Oktaeder von schwach bläulichem Würfel umwachsen wird. 
— Anatas zeigt blaugefärbt die Protopyramide. Je dunkler die Farbe, um 
so mehr ist die Form treppenartig nach der Hauptachse zugespitzt und ver- 
längert. Der rotbraune Anatas ist erheblich kürzer. Anatas mit der gelben 
Eigenfarbe ist überaus flächenreich und nach der Basis abgeflacht. 

5. Mineralien, deren Habitus von der Ausscheidungsart ab- 
hängig ist. — Sphen schwebend in Chloritsand ausgeschieden bildet fast stets 
Kreuzzwillinge. Aufgewachsen auf der Stufe dagegen ist sein Habitus je nach 
den Lösungsgenossen und, was dasselbe bedeutet, nach seiner Farbe wechselnd. 

6. Mineralien mit völlig variablem Habitus. Auf derselben Stufe 
und. ohne merklichen Sukzessionsunterschied zeigt Apatit kurz- und lang- 
prismatische Formen; in geringerem Maß wechselt auf ein und derselben Stufe 
Hämatit den Habitus, vielleicht zusammen mit dem Titangehalt. — Bei Idokras 
sind bisweilen Habitusunterschiede auf der gleichen Stufe vorhanden. — 

Feinheiten des Habitus werden von regionalen, unbekannten Be- 
dingungen beeinflußt. So sind z. B. bestimmte Rhomboeder für den Quarz 
im Tessinermassiv, und andere im Adulamassiv kennzeichnend, während im 
Aare- und Gotthardmassiv die steilen Rhomboeder selten und dann meist andere 
sind als im Adula- und Tessinermassiv. Die Quarz begleitenden größeren 
Mineralien sind dabei in den Klüften des Aaregranit dieselben wie in denen 
des Adulagneißes; auch ist die Sukzession die gleiche. 

Der Habitus des Adular ist außer von den Lösungsgenossen anscheinend 
noch regional beeinflußt. Man kann z. B. Adular aus dem Urserengneis von 
solchem aus dem Gotthardgranit trotz ähnlicher Paragenese unterscheiden. 

Eine gegenseitige Anpassung der Tracht, die wohl auf Lösungs- 
genossen beruht, kann nicht als Eigenschaft von bestimmten Mineralien d.h. 
von Kristallen mit bestimmten Raumgitter bezeichnet werden. Man findet 
2. B., daß auf derselben Stufe sowohl Quarz wie Albit und Apatit in aneinander 
gereihten Kristallen auftreten. In anderen Klüften zeigen Adular, Sphen, Quarz 
zusammen rhomboedrische Tracht durch Flächenverzerrung. — Die Tracht ist 
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bisweilen auch von der Lage des Kristalls, d.h. vom Einfluß der Schwer- 
kraft abhängig. So findet man die gewundenen Quarze fast nur auf der 
oberen horizontalen Kluftwand nach unten hängend. 


Diskussion zum Vortrag von Herrn Koenigsberger. 


F. Rinne: Bei der Beurteilung der Kristalltrachten empfiehlt es sich, 
nicht lediglich die Flächenentwicklung in Betracht zu ziehen, sondern das 
Moment der Kanten, als Ausdruck von Atomreihungen mit zu berück- 
sichtigen. Wie ich verschiedentlich in Veröffentlichungen betonte, erscheint 
mir die Rangordnung der Kanten auf Grund ihrer Reihungsdichte bedeut- 
sam und wichtig für die Erklärung des Wechsels im Kristallhabitus. In dem 
Sinne ist es z. B. minder befremdlich, daß der Quarz einmal in Richtung 
der Prismenkante gestreckt ist, anderseits (beim Chalcedon) nach einer Senk- 
rechten dazu. Die Kanten (Zonen) (1010): (0410) und (4070): (14014) sind 
Ja beide Hauptfeinbauelemente des Minerals. Nähere Angaben über diesen 
Gegenstand gedenke ich demnächst zu machen. 

Der Vortrag von P. Niggli »Baugesetze kristalliner Materie« konnte wegen 
vorgerückter Zeit nicht stattfinden. 

Am Montag Abend folgten die Teilnehmer der Jahresversammlung der 
Einladung zu einer Fahrt auf den Ütliberg mit anschließendem Nachtessen. 


Dienstag, den 8. September 1925, vormittags. 
Vorsitzender: Prof. Dr. A. Johnsen. 


X. J. Jakob-Zürich: Über den Chemismus der Muskowite, 

Es dürfte längst bekannt sein, daß sich die chemischen Analysen der 
wenigsten Muskowite auf die herkömmliche einfache »Orthosilikatformel« ver- 
rechnen lassen. An Hand von zehn neuen chemischen Analysen wurde nun 
gezeigt, daß diesen Mineralen dennoch ganz bestimmte stöchiometrische Ge- 
setzmäßigkeiten zugrunde liegen, die jedoch noch nicht näher erklärt werden 
können. Die Analysen lassen sich nämlich auf Moleküle der folgenden Art 
verrechnen: 


Al, 


Al, r SE: 
AUSIO; SiO3)3 K, AUSiO,SiOn); n - AUSG O; SiO3)3 K 
4 Ma; H, 


Diese Teilmoleküle stehen nun zueinander in einfachen rationalen Ver- 
hältnissen; es wurden folgende Zahlen gefunden: 
10:0 
gar 
8:2 
6:4 beziehungsweise 6:3:4 
320 
Möglicherweise werden sich noch andere derartige Verhältnisse finden 
lassen. Die ausführliche Arbeit erscheint in dieser Zeitschrift. 


Diskussion: F. Rinne zu J. Jakob, Glimmer, 


Daß die Orthosilikatformel für Muskowit KH, AlyStz,0;2 das chemische 
Konstitutionswesen des Minerals nicht trifft, wird nach meiner Meinung durch 
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die experimentellen Erfahrungen über den Ab- und Umbau der Glimmer er- 
wiesen. Bereits Brun erkannte, daß ein Verjagen des Wassergehaltes durch 
Glühen von Glimmern im Vakuum keine optische Veränderung hervorruft. 
Ich fand, daß auch im Röntgen-Drehspektrogramm sich nach der Wasser- 
entziehung keine Veränderung zeigt und ferner, daß beim oxydierenden Glühen 
von Muskowit und Biotit ersterer praktisch optisch einachsig, letzterer optisch 
zweiachsig mit kräftiger Achsendispersion wird. Glühen in reduzierender 
Atmosphäre macht diese optischen Änderungen rückgängig, und der röntgeno- 


graphische Befund ist der alte. Die Glimmer ertragen ohne Einsturz ihrer 
IN BE 


Kristallstruktur eine mit Entwässerung verbundene Oxydation Fe— Fe und 
u 


eine Reduktion mit Fe— Fe zum Zeichen, daß es sich dabei um konstitu- 
tionell nicht wesentlich bedeutsame Vorgänge handelt. Die Orthosilikatformel 
trägt dem indes durchaus keine Rechnung; somit kann sie als Konstitutions- 
formel der Glimmer nicht zu Recht bestehen. In dem Sinne stimme ich auf 
Grund meiner obigen Erfahrungen gern mit den Darlegungen von J. Jakob 
überein. Die von letzterem vorgelegten genauen Analysenwerte werden im 
Verein mit röntgenographischen Untersuchungen uns der Kenntnis der fein- 
baulichen Art der Glimmer näher bringen. 


XI. Paul Ramdohr-Clausthal/Harz: Beobachtungen am Magnetit, 
Ilmenit, Eisenglanz und Überlegungen über das System HeO, F&O;, 
TiO.. 

Eine Zusammenstellung der Analysen ergibt auch bei vom Analytiker für 
homogen’ gehaltenem Material für die Minerale Eisenglanz, Magnetit, Ilmenit 
und z. T. auch für Rutil, Pseudobrookit usw. derartige Abweichungen von 
der Idealformel, daß man an überaus weitgehende Mischbarkeit denken könnte. 
Ob man das tatsächlich so deuten darf, wurde an sehr großem Beobachtungs- 
mal bei Hämatit, Magnetit und Ilmenit untersucht. Besonders dankbar war 
die Anschliffuntersuchung bei Erzen, die aus magmatischen Gesteinen mit 
möglichst genau bekannter Geschichte stammten. Die Fülle des sich ergebenden 
Tatsachenmaterials läßt sich schlecht in einem kurzen Referat darstellen. 

4. F&0; — Fe30,. Die Angabe von Sosman und Hostetter, daß eine 
unbeschränkte Mischbarkeit vorliegt, findet in der Natur keinerlei Stütze, die 
von ihnen angeführten Beispiele von FeO reichem Eisenglanz bzw. F&,O; 
reichem Magnetit erweisen sich, wie schon Broderick zeigen konnte, als 
sehr feine Gemenge. Insbesondere ist der »Martit« stets ein ursprünglich 
als Fe30, wohldefinierter Magnetit, der durch sekundäre Vorgänge ganz oder 
z. T. in Eisenglanz pseudomorphosiert wurde, nicht etwa ein Mischkristall. 
Ganz geringe Mischbarkeit, etwa in dem von Ruer und Nakamoto ange- 
gebenen Maße 4% bzw. 2%, ist dagegen wahrscheinlich. Auch die noch 
Fe&,0;-haltigen aus Hämatit durch Kontaktmetamorphose usw. hervorgegangenem 
Magnetite sind stets Gemische. ; 

2. Fe30, — FeTiO,. Den Schlüssel des Verständnisses bildet der Ver- 
gleich von »Titanomagnetiten« in Tiefengesteinen, in relativ langsam und in 
schnell erstarrten Ergußgesteinen. In dem letzten Fall liegen auch bei stärksten 
Vergrößerungen homogene Mischkristalle vor, die dem Auge den T%-Gehalt 
durch etwas ungewöhnliche Reflexfarbe gegenüber normalen Magnetiten ver- 
raten. In langsam abgekühlten Gesteinen sind die Titanomagnetite stets 
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entmischt in Magnetit und Ilmenit. Die Verwachsungsart ähnelt sehr häufig 
der des Kamazit und Plessit in Meteoreisen, kann aber auch ganz andere 
Bilder ergeben. In einem Gestein vom Katzenbuckel ist die Entmischung 
gerade im Entstehungszustand fixiert. In einigen Fällen scheint die Ent- 
mischung in zwei Generationen vor sich gegangen zu sein. 

Der Gehalt an FeTiO, geht bei Titanomagnetiten bis etwa 50%. Dar- 
über hinaus finden sich — viel seltener — eigenartige Verwachsungen von 
Ilmenit mit Magnetit, in denen Ilmenit das formgebende Mineral ist. Auch 
sie sind entmischte Mischkristalle, wie aus vielen Gründen sicher gestellt ist. 
Diese »Magnetoilmenite« scheinen sich bei schon viel höherer Temperatur 
zu entmischen als die »Titanomagnetitee. In einem Fall (Sudbury) fand die 
Entmischung schon statt, bevor der letzte Rest der magmatischen Sulfide 
(Pentlandit, Magnetkies, Kupferkies) erstarrt war; diese Minerale verdrängen 
nämlich selektiv.nur die Magnetitlamellen. In einem Fall ist in einem solchen 
»Magnetoilmenit« die Menge des Fe&0, höher als die des FeTiO;. 

3. FeTiO, — F&0;. Auch hier sind Ausscheidungen aus langsam und 
schnell abgekühlten Gesteinen verschieden. Die »Ilmenite« der Ergußgesteine 
sind auch bei hohem Gehalt an F&0; meist homogen, diejenigen aus Tiefen- 
gesteinen erweisen sich dagegen als durch Entmischung entstandene Ver- 
wachsungen von Crichtonit und Hämatit in allen Mengenverhältnissen, wobei 
der untergeordnete Gemengteil jeweils in Form von Linsen eingelagert ist. 
Die Größe dieser Linsen ist abhängig von der durch den geologischen Befund 
wahrscheinlich gemachten Abkühlungsdauer. Über einen gewissen Gehalt an 
F&O; im Ilmenit bzw. an FeTiO; im F&O;, hinaus erfolgt die Entmischung 
in zwei sehr deutlich verschiedenen Generationen von Entmischungskörpern. 
Sehr geringe Gehalte an F&0; bzw. an FeTiO; machen sich nicht mehr 
als Entmischungskörper bemerkbar. In den bei hoher Temperatur gebildeten 
Mischkristallen von FeTiO; — F&%0; ist zonar der Gehalt verschieden; im 
Innern sind stets F&,O0, reichere Kerne, der Rand ist reines FeTiO;. Das 
deutet auf den höheren Schmelzpunkt des Hämatits einerseits und auf den 
immerhin merklich verschiedenen Verlauf von Solidus- und Liquiduskurve 
andererseits hin. 

Aus dem bisher Gesagten lassen sich dann die wahrscheinlichen Diagramm- 
typen der binären Systeme Fe3,0, — Fe0,, Fe30, — FeTiO;, FeTiO;, — Fe,O; 
konstruieren. 

An der Diskussion beteiligten sich: Mügge, Niggli und der Vor- 
tragende. 

Die ausführliche Veröffentlichung mit zahlreichen Photographien erfolgt in 
der Festschrift zum 450jährigen Bestehen der Clausthaler Bergakademie, 
Clausthal, Oktober 4925. 


XI. E.Schiebold: Über die Deformationsstrukturen von Alumi- 
niumkristallen und Kristallhaufwerken und ihre gegenseitigen 
Beziehungen!). 

Bei mechanischer Beanspruchung von Aluminiumkristallen und Kristall- 
haufwerken treten nach Überschreitung der Elastizitätsgrenze inhomogene 


4) Bericht über die Ergebnisse von Untersuchungen, welche gemeinsam mit 
G. Sachs und E. Seidl im Kaiser Wilhelm-Institut für Metallforschung ausgeführt 
wurden, i . 


a4* 
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Formänderungen auf. Der Kristall verhält sich so, als ob er in kleinere 
Einheiten (Gitterbereiche) entsprechend den Subindividuen, Gleit- und Zwillings- 
lamellen zerfallen wäre, welche sich als nunmehr kinetische Einheiten um 
kleine Beträge verlagern. Die allgemeinste Lagenänderung eines solchen 
Gitterbereiches besteht in einer Bewegung des Bereiches als starrer Körper 
und in seiner Verzerrung). Erstere ist aus Drehungen um kristallographische 
Richtungen um beliebige Winkelbeträge und aus Gleitungen längs kristallo- 
graphischer Ebenen und Richtungen zusammengesetzt, deren Betrag infolge 
der gleichzeitigen Verzerrung keiner Deckschiebung des ursprünglichen Gitters 
gleich ist?2.. Die Verzerrung der Gitterbereiche als Summe der Verzerrungen 
der Elementarkörper ist erfahrungsgemäß von einer viel kleineren Größen- 
ordnung als die Bewegung. Inwieweit diese geringfügigen Verzerrungen der 
Atome zur Erklärung der veränderten physikalischen und chemischen Eigen- 
schaften ausreichen, ist bisher eine offene Frage. Es wäre zu bedenken, 
daß die bestehende röntgenographische Untersuchung nichts. über die Lagen- 
änderung und Verzerrung der Elektronenbahnen aussagt, welche infolge der 
kleinen Masse der Elektronen viel erheblicher sein könnten als die Verzerrungen 
der Atomkerne, woraüfnach F. Rinne) gewisse optische Erscheinungen hinweisen. 

Die Röntgenbilder plastisch deformierter Kristalle sind: 4. Durch eine 
Gestalts- und Lagenänderung und 2. durch eine Veränderung der Intensität 
der Interferenzen gekennzeichnet!). Die Gestaltsänderung der Interferenzpunkte 
im Lauediagramm besteht in einer Zerteilung in schmale Streifen und in 
einer annähernd radialen Verzerrung (Röntgenasterismus). Die Lagenänderung 
der Interferenzpunkte und -streifen ist eine Verschiebung entsprechend der 
Verdrehung des Gitters als Ganzes gegenüber dem Röntgenstrahl infolge der 
festen Einspannung. 

Die mit wachsender Verformung deutlicher hervortretenden Symmetrie der 
Interferenzen beweist, daß sich die (elastisch) verkrümmten Gitterbereiche im 
Verlauf der Lagenänderung immer mehr mit einer (bzw. mehreren) kristallo- 
graphischen Richtung in die Hauptrichtungen des Spannungsfeldes einordnen, 
Es entsteht eine »Deformationsstruktur« 4) mit einer je nach der Art der Be- 
anspruchung wechselnden Symmetrie, welche durch systematische Röntgen- 
aufnahmen erschlossen werden kann). Die wichtigsten technologischen Pro- 
zesse (Ziehen und Pressen, Biegen, Walzen und Verdrillen) geben charakte- 
ristische Röntgenbilder, welche umgekehrt Rückschlüsse auf die Art der 
Verformung erlauben®). Die genaue Beschreibung der Deformationsstrukturen 
erfolgt durch Übertragung der im Röntgenbild vertretenen Lagen der Gitter- 
bereiche in die Polkugel (bzw. in die stereographische Projektion). Zur an- 
genäherten Beschreibung genügt die Angabe der kristallographischen Richtungen 
welche den Maxima der Streuungsbereiche am nächsten liegen. 

1. Ziehstruktur. Die Faserstruktur von gezogenen Al-Drähten mit 
[114] als Faserachse (Zugrichtung) wurde bestätigt”). Die Zugstruktur im 


4) Vgl E.Schiebold, Zeitschr. f. Metallk. Heft 44/42 (1924). 
2) O. Mügge, Neues Jahrb 1, 435 (1898). 


3) F.Rinne, Vortrag .d. Dtsch. Min. Ges. Zürich 41925; Zeitschr. f.Krist.61..339 
4) M. Polanyi, Naturwiss. 9, 337—340 (1924); 10, 444 (4922). : ad 
n on ae Ann. d. Phys. 69 409 (1922). 
.Sachs und E. Schiebold, Naturwiss. 43. Jahrg., 964 (4995 i 
d. 1. 69, ‚1557 (1925). Hier auch ausführliche Diterälirlnekh ee N: 
7) Lit. s. bei E.Schiebold, Anm. 4, 
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Fließkegel von Zerreißstäben ist mit der Ziehstruktur im Prinzip identisch, 
jedoch weniger scharf ausgeprägt. Kristalle und Kristallhaufwerke zeigen 
trotz äußerlich gleicher mechanischer Beanspruchung nicht immer identische 
Deformationsstrukturen. Zieht man Aluminiumeinkristalldrähte durch eine 
Düse aus, so haben die Gitterteilchen gleiche Orientierung wie im polykristal- 
linen gezogenen Draht. Dagegen stellt sich beim frei gedehnten Al: Kristall 
die Richtung [112] in die Drahtachse ein. Die »Umschnürungsspannungen« 
beim Ziehen durch die Düse wirken demnach ähnlich, wie die Spannungen, 
welche im Kristallhaufwerk an den Kornbegrenzungen der Kristalle infolge der 
gegenseitigen Behinderung entstehen. 


2. Druckstruktur?). Die Druckstruktur einer gestauchten Al-Probe ist 
eine Faserstruktur, bei welcher die Gitterbereiche annähernd mit [440]-Rich- 
tungen parallel zur Druckrichtung liegen. 


3. Walzstruktur?). Die Walzstruktur von flach gewalzten .Al-Blechen 
wurde bestätigt. Die Gitterbereiche liegen mit [412]-Richtungen mit einer 
Abweichung von einigen Graden parallel zur Walzrichtung und mit {110}- 
Ebenen parallel zur Walzebene und nehmen zwei zur horizontalen und verti- 
kalen Symmetrieebene spiegelbildliche Lagen ein. Beim Walzen von Einzel- 
kristallen stellen sich die Gitterbereiche in der Endlage in die Nähe der einen 
oder anderen zur Vertikalebene spiegelbildlichen Lage ein. Die Erreichung 
der Endlage und die Streuung sind in hohem Maße von der Ausbildung, Lage 
und Orientierung der Kristalle im Walzgut abhängig?). 

4. Torsionsstrukturi). Bei einseitiger Torsion von Al-Kristallen und 
-Kristallhaufwerken entsteht eine Torsionsstruktur. Die Gitterteilchen liegen 
in der Endlage größtenteils mit [144] zum geringeren Teile mit [100] par- 
allel zur Torsionsachse. Die Streuung der kristallographischen Richtungen 
ist auch bei sehr weitgehender Torsion erheblich größer als beim Zug, 
Stauch- oder Walzvorgang. Bei wechselseitiger Torsion eines Kristalls um 
gleiche Beträge wird die ursprüngliche Struktur nur annähernd wieder her- 
gestellt, es bleibt stets eine gewisse Streuung der Gitterbereiche zurück. 
Durch nachträgliches Glühen kann der Kristall nur teilweise zum Ausheilen 
gebracht werden, da der Asterismus nicht verschwindet und außerdem auch 
anders orientierte Kriställchen entstehen. 

5. Hochsymmetrische Deformationsstrukturen!) lassen sich durch 
Superpositionen von kleinen Deformationen in verschiedenen symmetrischen 
Richtungen erzielen. So führt das wechselseitige Stauchen von Al-Würfeln 
senkrecht zu den drei Würfelflächen zu einer Deformationsstruktur, in welcher 
die Gitterbereiche drei symmetrische Lagen einnehmen, welche aus der Stellung 
des Probewürfels durch Drehung um 45° in je einer der drei Würfelflächen 
hervorgehen. 

Die verschiedenen Deformationsstrukturen von Al-Kristallen und -Kristall- 
haufwerken haben sehr enge Beziehungen zueinander. Beim frei gedehnten 
Al-Kristall kommt die Einstellung einer [442]-Richtung in die Richtung größter 
Längung durch abwechselndes symmetrisches Gleiten auf zwei {1414)-Flächen 


4) G.Sachs und E. Schiebold, Naturwiss. 43. Jahrg. 964 (1935), Zeitschr. V. 
d. 1.69, 4557 (4925). Hier auch ausführliche Literaturangaben. 

2) Lit. s. bei E.Schiebold Anm. 4, S. 464. 

3) E. Seidl und E. Schiebold, Zeitschr. f. Metallk. 1925. 


166 Bericht über die 44. Jahresversammlung usw. 


in [440]-Richtungen zustande, deren Symmetrale die [112]-Richtung ist, der 
Kristall flacht sich in der Querrichtung ab!). Wird diese Abflachung durch 
Umschlingungsdruck wie beim Ziehen durch eine Düse oder durch die Hemmungen 
an den Kornbegrenzungen verhindert, so tritt eine dritte Gleitebene {111} 
in Aktion, wodurch eine [444]-Richtung als Symmetrale von drei {}- 
Flächen bzw. drei [110]-Richtungen in die Richtung größter Längung fällt, 
wie es bei der Zieh- und Zugstruktur beobachtet wird. 

Die Druckstruktur- kann formal aus der Zieh- und Zugstruktur dadurch 
abgeleitet werden, daß beim Druckversuch die Richtungen größter Längung 
senkrecht zur Druckrichtung liegen. Da dies [141]- und [142]-Richtungen 
der Gitterbereiche sind, muß eine [440}-Richtung in die Druckachse fallen, 
welche auf [444] und [112] senkrecht steht. Auch die Walzstruktur des 
Einzelkristalls läßt sich formal erklären. Der Kristall flacht sich durch 
wechselseitiges Gleiten parallel zwei {444}-Flächen längs zwei Gleitrichtungen 
[140] ab, in welchen maximale Schubspannungen herrschen. Die Symmetrale 
beider Gleitrichtungen [112] stellt sich in der Endlage in die Nähe der Walz- 
richtung ein. Da die Walzebene eine Symmetrieebene des Walzvorganges 
ist, haben die Gleitebenen die Tendenz sich symmetrisch zur Walzebene zu 
stellen, d: h. in der Endlage fällt, die winkelhalbierende Ebene [140] mit der 
Walzebene zusammen. Wie weit die beobachtete Abweichung der [442]- 
Richtung von der Walzrichtung etwa auf die Behinderung und das Auftreten 
weiterer Gleitflächen zurückgeführt werden kann, sei dahingestellt. 

Beim feinkristallinen Haufwerk sind alle möglichen Ausgangslagen vor- 
handen, mithin stellen sich im idealen Falle je die Hälfte der Gitterbereiche 
in die zur vertikalen Symmetrieebene spiegelbildlichen Gitterlagen ein. 

Man kann somit den Walzvorgang als Kombination von Druck senkrecht 
zur Walzebene und zusätzlichen Zug parallel zur Walzrichtung auffassen. Der 
Druck bewirkt die annähernde Einstellung von [110}-Richtungen der Gitter- 
bereiche senkrecht zur Walzebene, der Zug die Einstellung der Richtungen 
größter Längung [442] und [144] in die Nähe der Walzrichtung. 

Eine Vorstellung der geometrischen Verhältnisse bei der Torsion eines 
Rundstabes führt zur Auffassung, daß eine einmal in Aktion getretene Gleit- 
bewegung nicht mehr abgelöst wird, da sowohl die Gleitebene der Fläche 
der größten Schubspannung (Querschnittsebene), wie die Gleitrichtung der 
Richtung der größten Schubspannung (Tangente an den Querschnittsumfang) 
sich nähern. 

Die durch das wechselseitige Stauchen bewirkte Anordnung der Gitter- 
bereiche läßt sich als Überlagerung von drei Druckstrukturen mit Bezug auf 
jede der drei Druckrichtungen auffassen, wobei die gemeinsamen Lagen be- 
sonders intensiv sind, 


XII. Walter Schmidt-Leoben: Untersuchungen über die Regelung 
des Quarzgefüges kristalliner Schiefer. 

Der Vortragende bespricht die Ergebnisse der Untersuchung des Quarz- 
gefüges kristalliner Schiefer mit Hilfe des Universaldrehtisches. 

Es wurden die Lagen der optischen Achsen von möglichst vielen Quarzen 
eines Schliffes in bezug auf diesen eingemessen und diese erhaltenen Kugel- 


4) G.J. Taylor und C.F. Elam, Proc. Roy. Soc. A. 108, 28—54 (1925) 
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koordinaten in eine flächentreue (nicht stereographische) Projektion der 
Lagenkugel auf die Schliffebene eingetragen. Dies ermöglichte eine einfache 
statistische Auswertung der Besetzungsdichte der einzelnen Teile der Lagen- 
kugel mit Achsenpunkten, woraus dann Dichtepläne entwerfbar sind. 


Die Kritik der Methode hat sich hauptsächlich mit dem Umstande zu be- 
fassen, daß die ermittelten Polhöhen der Achsenlagen bedeutend mehr der 
Gefahr systematischer Fehler ausgesetzt sind als die Azimute. Zur Kontrolle 
wurden zunächst scheinbar ungeregelte Gefüge herangezogen. 


Ein nicht mechanisch hergenommener Granit, Böhmerwald, ergab aber 
eine ausgesprochene Anhäufung der Quarzachsen an einem Punkte, die nicht 
auf einem Polhöhenfehler beruht, da an ihrer Abgrenzung das Azimut ge- 
radeso beteiligt ist. Möglichkeit der Abbildung eines Vektors bei der Erstar- 
rung, etwa des Temperaturgefälles. Auch ein vollkommen unberührter 
Tertiärstandstein ergab schwache primäre Regelung, Anhäufung in der Ebene 
der Schichtung. 

Ein anderer Weg der Kontrolle ist die Untersuchung zweier aufeinander 
senkrechter Schliffe desselben Stückes, da die daraus erhaltenen Dichtepläne 
durch Drehung ineinander überführbar sein müssen. 

Dieser Weg zeigte, daß keine schweren Fehler der Polhöhenbestimmung 
vorgefallen sind. 

'Vorgeführt wurden die Ergebnisse zweier Untersuchungsreihen. Die erste 
behandelte das Gefüge eines rein mechanisch durchbewegten Gebietes, im 5 
von Leoben, Muglgneise und Quarzit, an zum größten Teil orientierten Schliffen. 
Für das Gebiet ist aus tektonischen Gründen die Durchbewegungsrichtung als 
S—N annehmbar. Die Striemung des Gesteines, zugleich auch Richtung 
außerordentlich starker Streckung der Quarzkörner verläuft nicht in der Durch- 
bewegungsrichtung, sondern in der in der Schieferungsebene gelegenen Senk- 
rechten darauf, im »tektonischen Streichen«. 

Die Schliffe, entnommen einer Strecke von über 20 km Länge, zeigten ein 
vollkommen einheitliches Gefügebild. Sämtliche Quarzachsen liegen in einem 
Großkreis, der auf der Schieferungsebene. senkrecht steht und durch die 
Durchbewegungsrichtung geht. Das tektonische Streichen ist vollkommen leer. 
Im besetzten Großkreis finden sich zwei ausgesprochene Häufungsstellen, eine 
im Pol der Schieferung, eine zweite angenähert in der Durchbewegungsrichtung. " 
Dabei halten die schwach deformierten Großquarze das Maximum im Pol der 
Schieferung, die abgescherten, stärker hergenommenen Späne das in der 
Durchbewegungsrichtung. Es konnte, da die Schieferungsebene nicht voll- 
ständig sicher feststellbar war, nicht ermittelt werden, ob das Gefügebild 
vollkommen rhombisch oder monoklin pseudorhombisch ist. 

Eine andere Untersuchungsreihe behandelte kristallisationsschiefrige Gesteine 
aus der Penninserie, zum Teile aus der Greinerscholle, zum Teile aus dem 
Val Piora. Es wurden Schliffe gewählt, in denen die Durchbewegungsrichtung 
durch die Verlagerung des 5 in Graniten festgelegt erschien. 

Die Gefügebilder dieser Schliffe waren wieder unter sich einheitlich aber 
von den früheren grundverschieden. Wieder war der Großkreis durch die 
Durchbewegungsrichtung senkrecht auf die Schieferungsebene besetzt, das 
frühere Maximum im Pol der Schieferung hier aber ein Minimum. Dafür 
aber die Richtung des tektonischen Streichens ein deutliches Maximum. 
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Die Streuungen waren bei dieser kristallisationsschiefrigen Reihe bedeutend 
größer als bei der früheren. 

Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind zwar noch zu wenig umfassend, 
um allgemeine Schlüsse zu ermöglichen. Sie zeigen aber schon, daß die 
Regelungen der Quarze im Gesteinsgefüge weitgehende Analogie mit denen 
der Kristalle in verformten Metallen besitzen. Sie zeigen ferner, daß auf 
diesem Wege wertvolle Anhaltspunkte für die Tektonik gewinnbar sind, ein- 
mal aus den Symmetrieverhältnissen des Gefügebildes auf die Richtungen 
der tektonischen Verformung, andererseits aus der Art des Gefügebildes auf 
die geologischen Bedingungen der Verformung. Es wurde dabei die Frage 
aufgeworfen, ob die beiden so verschiedenen Typen der Gefügebilder nicht 
dadurch bedingt sind, daß in einem Falle der Quarz als Alpha-, im anderen 
Falle als Betaquarz verformt wurde. 

Die Ergebnisse der Untersuchung bestätigen vollkommen die Anschauungen, 
die Sander auf anderem Wege über die Regelung des Quarzgefüges ge- 
wonnen hat. 

Zum Schlusse betont der Vortragende die Wichtigkeit der zur Tektonik 
orientierten Schliffe, da die anderen für Gefügeuntersuchung nicht brauchbar sind. 


A. Johnsen-Berlin. 

In der Diskussion zu dem Vortrage von Walter Schmidt machte 
Herr Johnsen folgende Bemerkungen: Ich erkläre mir das Zustandekommen 
der Trenerschen Gefügeregel (Hauptachse des Quarzes annähernd senkrecht 
zur Schieferung) etwa so. Ein Quarzkorn geht bei Schubbeanspruchungen in 
gefaltete Gleitlamellen über, die entsprechend der sogenannten Böhmschen 
Streifung ungefähr parallel der Basis orientiert sind, so daß die Basis an- 
nähernd parallel der Schieferungsebene des Gesteins liegt. Mit der Fältelung 
der Lamellen sind Spannungen verbunden, so daß bei der folgenden Rekristalli- 
sation jede Gleitlamelle in ein Aggregat von Quarzkristallen zerfällt, deren 
gegenseitige Grenzflächen zirka parallel der Faltungsachse liegen müssen und 
die, ebenso wie die ursprüngliche Gleitlamelle ihre Hauptachsen (optische Achsen) 
mehr oder weniger senkrecht zur Schieferungsebene gerichtet haben. 


c 


Herr Becke bemerkt hierzu, daß diese Erklärung sehr gut auf seine 
Beobachtungen passe. 


An die Vorträge schloß sich die Besichtigung des Institutes, der besonderen 
ae ML LU une der neu eingerichteten Röntgenapparatur und der Samm- 
ungen an. 


s a einer Erfrischungspause übernahm Prof. Dr. H. Preiswerk den 
orsitz. 
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XIV. J. Fromme-Egeln legte vor und besprach: 


Quarzführende Fayalitgabbro (nach Ramdohr), Orthit und Gadolinit in 
und auf Pegmatit, Carcaro und Nephrit, sämtlich aus dem Radautal im Harz. 
Nach Frommes Ansicht muß für diesen Fundort an einer Entstehung des 
Carcaro und des Nephrit aus Pyroxen und aus Serpentin festgehalten werden. 
Im übrigen kündigte er das demnächstige Erscheinen seines regionalen Werkes: 
»Die Minerale des Brockengebirges, insonderheit des Radautales« an. 


XV. F.Becke-Wien: Graphische Darstellung von Gesteinsanalysen. 


Nur jene graphischen Darstellungen wurden behandelt, bei denen ein Bild 
der chemischen Zusammensetzung eines Gesteins durch die Lage eines Punktes 
in einem Raumgebilde zu geben versucht wird. 

Ausgehend von der geraden Linie, deren Punkte das Mischungsverhältnis 
von zwei Komponenten darstellen, die den beiden Endpunkten zugeordnet 
sind, und deren Konzentrationsdreieck, das namentlich von Osann zur Dar- 
stellung der Mengen von drei Komponenten benützt wurde, geht der Vor- 
tragende über zum Konzentrationstetraeder, das in der physikalischen Chemie 
zur Darstellung von Vierstoffsystemen in Gebrauch ist, von Boeke und Eitel 
zum Studium von isomorphen Mischungen, von Niggli zur Darstellung von 
Gesteinsanalysen verwendet wurde. 

Die Geometrie des Konzentrationstetraeders läßt sich in vollkommener 
Analogie mit der des Konzentrationsdreiecks entwickeln. Vier Komponenten 
(z.B. die Nigglischen Zahlen al, fm, c, alk) lassen sich den vier Ecken des 
Tetraeders zuordnen. Jedem Verhältnis (a:b:c:d, wbia+bdb+c+d=1) 
dieser vier Komponenten entspricht ein Punkt P im Innern des Tetraeders. 
Der Abstand des Punktes P von der der Ecke A gegenüberliegenden Tetra- 
ederfläche BCD ist proportional der Menge a der Komponente, welche dem 
Eckpunkt A zugeordnet ist. Legt man durch P eine Schnittfläche parallel 
BCD, so schneidet diese auf den von A auslaufenden Tetraederkanten Stücke 
ab, weiche gleich a-s sind, wenn man mit s die Länge der Tetraederkante 
bezeichnet. Die Schnittfläche ist der geometrische Ort aller Mischungen, 
welche die Menge a der Komponente A enthalten; je zwei solcher »Niveau- 
flächen« schneiden sich in der Geraden, welche als »Niveaulinie« einem kon- 
stanten Verhältnis je zweier Komponenten entspricht. Die vier Niveauflächen 
und sechs Niveaulinien teilen das Tetraeder ABCD in vier kleinere Tetra- 
eder, die mit je einer Ecke im Punkt P zusammenstoßen. Die drei anderen 
Eckpunkte liegen in den Flächen des Tetraeders ABCD. Ihre Kantenlängen 
sind @-8, b-s, c-s, d-s. Außerdem entstehen vier den Ecken ABCD an- 
liegende Parallelepipede mit den Kanten b-s, c-s, d-s; cs, ds, as; ds, as, 
bs; as, bs, cs und es bleiben noch sechs den Kanten anliegende Reststücke 
übrig. Die Ermittelung des Punktes P bei gegebenen Verhältnis a:b:c:d 
ist mit Hilfe der Eckenparallelepipede leicht möglich. Bei Projektion des 
Tetraeders auf die Würfelflächen läßt sich die Lage von P durch recht- 
winklige Koordinaten ausdrücken (Boeke), welche besonders einfach ausfallen, 
wenn man abcd der Reihe nach mit den Nigglischen Zahlen al, fm, c, 
alk gleichstellt, den Urpunkt der Koordinaten in die links unten hinten 
liegende Tetraederecke fm und die Achsenrichtungen in die Kanten [100], 
[040], [004] des dem Tetraeder umschriebenen Würfels verlegt. 
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Die Koordinaten werden dann: 
E=(al-+ alk)w n=(al+ c)w C=(c+ alk)w, 
wobei w die Kantenlänge des dem Tetraeder umschriebenen Würfels bedeutet. 

Zur eindeutigen Feststellung des Punktes P durch Zeichnungen in der 
Ebene sind zwei Projektionen des Tetraeders erforderlich. 

Für die Darstellung der Analysenpunkte von Eruptivgesteinen ist die Pro- 
jektion .auf (004) (Grundriß) mit den Koordinaten &, 7, und auf (040) (Kreuz- 
riß) mit den Koordinaten 5, [ geeignet. 

Die Analysenpunkt& der häufigen Gesteine bilden einen geschlossenen 
Schwarm, der vom Feldspatpunkt (Mitte der Kante al— alk) in einem wenig 
gekrümmten Bogen gegen den Eckpunkt fm hinzieht (salisch-femisch, Aus- 
gangspunkte der Bunsenschen Mischungshypothese des normaltrachytischen und 
normalpyroxenischen Magmas). Innerhalb des Schwarms nehmen Gesteine der pazi- 
fischen und der atlantischen Sippe bestimmte Züge ein. Die pazifischen haben 
bei gleichen & im Grundriß größeres n, im Kreuzriß kleineres £ als die atlantischen. 

In einem dem Konzentrationstetraeder ausgeschlossenen Kieselsäurefeld 
läßt sich der Kieselsäuregehalt darstellen, entweder Nigglis am salischen 
Ende überempfindliche Kieselsäurezahl s? oder Osanns Molekularprozentzahl s, 
100-8 A si 
100 nu si don, 
man die Kieselsäure als Ordinate über & als Abszisse auf, so zeigen bei 
gleichem & die pazifischen Typen höhere Kieselsäure als die atlantischen. Doch 
reichen die Ordinaten nur zu einer mit $ steigenden Maximalkurve, während 
unterhalb eine beträchtliche Streuung eintritt. 

Außer dem Hauptschwarm treten »Außenseiter« auf, wie die Anorthosite, 
Lamproite und Evisite. 

Der Vortragende verweist auf den wesentlichen Fortschritt, der durch 
Nigglis Konzentrationstetraeder erzielt wird, welches das wesentliche der 
älteren Dreiecksdarstellungen z. B. Osanns AUF, Beckes St UL aufnimmt, 
und darüber hinaus weitere Unterschiede durch Loslösung der Tonerde vom 
Zwangsverband mit Alkalien und Kalk und Abtrennung von CaO von den 
anderen Monoxyden darzustellen erlaubt. Er zeigte, wie aus der Lage der 
Analysenpunkte Schlüsse auf den Mineralbestand ermöglicht werden, die aus 
den Dreiecksdiagrammen nicht möglich sind, und legt zur Dlustration eine Anzahl 


Diagramme von einzelnen petrographischen Provinzen vor. (Ausführlicher in 
Tschermaks Min.-Petr. Mitt. 87, H. 1/2.) 


die in dem Verhältnis stehen, se = 


Trägt 


XVI. B. Mauritz-Budapest. Petrochemische Untersuchung unga- 
rischer Eruptivgesteine. Mit Analysen von H. F. Harwood-London. ' 


Es wurden die Liparite und Andesite des Matragebirges in geologisch- 
petrographisch chemischer Beziehung untersucht. Die Eruptionen der Liparite 
wiederholten sich mindestens dreimal in dieser Gegend; es waren wahrschein- 
lich submarine Eruptionen. Hauptausbruch der Andesite in der Miozänzeit. 
Auf Grund von 20 neuen Analysen (Analytiker Mauritz) wurden die Diffe- 
rentiationsdiagramme konstruiert; bemerkenswert ist, daß die basischen 
Pyroxenandesite teilweise schon in die Reihe der Anorthosite gehören. Nörd- 
lich vom Matragebirge befinden sich pliozäne Basalte (mehrere neue Analysen 


von Harwood); diese Gesteine müssen als Tephrite und Basanite bezeichnet 
werden. 
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Bericht über die Exkursion der Deutschen Mineralogischen 
Gesellschaft im Anschluß an die XI. Jahresversammlung in Zürich. 


Leiter der Exkursion: P. Niggli (Zürich) wissenschaftlicher Teil und 
L. Weber (Zürich) geschäftlicher Teil. 


Zahl der Teilnehmer: Für die dreitägige Exkursion 86, für die vier- 
tägige 46. 
Zeit: Dienstag, den 8. September bis Samstag, den 12. September 1925. 


Dienstag nachmittags, zwei Stunden nach Schluß der wissenschaftlichen 
Sitzung, Abfahrt nach Airolo. Nach dem Abendessen gab der erstgenannte 
Leiter einen Überblick über die geologischen und petrographischen Verhält- 
nisse des Exkursionsgebietes. Der Hauptzweck der Exkursion war mit jungen 
triasischen bis mesozoischen Gesteinen bekannt zu machen, die während der 
alpinen Faltung intensiv metamorphosiert wurden, ohne daß eigentlich mag- 
matische Agenzien mitwirkten. Diese Gesteine sind in Muldenzonen erhalten 
geblieben. Neben ihnen treten varistische Eruptivgesteine und mehrfach meta- 
morphe kristalline Schiefer auf. 

Am Mittwoch morgen studierte die eine Gruppe der Exkursionsteilnehmer 
zuerst die Hornblendegarbenschiefer und Granatphyllite der Tremolaserie an der 
Gotihardstraße, während die andere Gruppe direkt nach Ambri-Piotta und 
von da mit der Drahtseilbahn nach Piora, fuhr. Nachmittags marschierten 
die vereinigten Gruppen von Piora über den Passo dell’ Uomo nach Santa 
Maria am Lukmanier. .Quarzite, Staurolithschiefer, granatführende Bündner- 
schiefer, Rauhwacke, Amphibolite, Streifengneise konnten auf dem Wege be- 
obachtet werden. 

Der Donnerstag war dem eigentlichen Studium der jungmetamorphen 
Gesteine gewidmet. Zuerst wurden auf dem Schuttkegel von Casaccia die 
fossilführenden Bündnerschiefer der Scopimulde geschlagen. Die südlich an- 
schließende, intensiv verfaltete Muldenzone mit hochmetamorphen Gesteinen 
wurde von Pian di Segno bis Frodalera verfolgt (Disthen, Staurolith, Granat, 
Hornblende, Biotit, Plagioklas). Eine Gruppe ließ es sich nicht nehmen, die 
verfalteten Granat-Turmalin- -Disthengneise der Lucomagnodecke selbst gegen 
den Passo Sole hin zu untersuchen. 

Am Freitag ging es der Lukmanierstraße entlang, quer durch das Gott» 
hardmassiv nach Curaglia. In der nördlichen Muldenzone wurden bei der Brücke 
von Curaglia die Chloritoidschiefer und der Verrucano geschlagen. In Curaglia 
wurde nach Ansprachen von F. Rinne und Aulich der erste Teil der Exkursion 
geschlossen. Der Rest der Teilnehmer (46) wurde durch das Somvixer- 
zwischenmassiv mit seinen Sericitschiefern, Dioriten, Talkgesteinen und Serpentin 
nach Disentis und weiter nach Truns geführt. 

Samstag wurden im Val Puntaiglas im Aufstieg nach der Alp gleichen 
Namens die Syenitgranite, Granite, Monzonite und Diorite teils anstehend, teils 
im Bachschutt untersucht. Neuschnee verhinderte den Aufstieg zu den 
Gletschern, so daß nach Ansprachen von H. Schneiderhöhn und P, Niggli 
bereits nachmittags Schluß der Exkursion erklärt werden mußte. 


‘VII. Kürzere Originalmitteilungen und Notizen. 


1. K. Weissenberg: Zusammenstellung von Druckfehlern und Unter- 
lassungen in P. Niggli, »Geometrische Kristallographie des Diskonti- 
nuums«. Leipzig, Verlag°’Gebr. Borntraeger, 19191). 

S. 274 in Raumgruppe Ü2,, Zeile 46 und 47 soll heißen: 

Tetragonale Schraubenachse zugleich Drehspiegelachsen und digo- 
nale Drehachsen [001], 0 [004], }. 


Zwischen Zeile 49 und 20 fehlt: 
Drehspiegelebenen: (004), (001)3. 


Zwischen Zeile 24 und 25 fehlt: 


Ferner: [0 0 4] |[o 0 2] Zähligkeit 2 Symmetriebedingung $,, 
444) [3% $] Zähligkeit 2 Symmetriebedingung S;. 


S. 275 in Raumgruppe O},: Fig. 134 ist unvollständig, ferner: 

Zeile 5 von unten soll heißen: 

Digonale Drehungsachsen zugleich Drehspiegelachsen [001], o 
[001 4- : 

Zeile 4 von unten soll heißen: 

Gleitspiegelebenen zugleich Drehspiegelebenen (004),; (004), 


> 


d 
Gleitkomp. a 


S. 276 in Raumgruppe CO}, zwischen Zeile 5 und 6 fehlt: 
Ferner: [0 4 0] [4 0 0] Zähligkeit 2 Symmetriebedingung S$,, 
[o 44] (4 0 $] Zähligkeit 2 Symmetriebedingung S;. 
S. 276 in Raumgruppe O},. 
Zeile 42 von unten soll heißen: 
Digonale Drehungsachsen zugleich Drehspiegelachsen: [004], 


[004 4- 
Zwischen Zeile 42 von unten und 44 von unten fehlt: 
Drehspiegelebenen: (004); (001)5. 
Zwischen Zeile 4 von unten und 3 von unten fehlt: 


Ferner: [04 4) [3 0 $] Zähligkeit 2 Symmetriebedingung $,, 
[043] 4 0 4] Zähligkeit & Symmetriebedingung $,. 


4) Der Unterzeichnete ist Herrn Weissenberg für die systematische Zusammen- 
stellung von Druckfehlern und Versehen, die sich in dem Buch: »Geometrische Kristallo- 
graphie des Diskontinuums« vorfinden, dankbar. Sie beruhen in der Hauptsache 
darauf, daß in den nichtsymorphen Raumgruppen der tetragonalen Paramorphie der 
Charakter der zweizähligen Drehungsachsen als tetragonale Drehspiegelachsen nicht 
hervorgehoben wurde, so daß bei der expliziten Darstellung die Anführung der zu- 
gehörigen Punkte ohne Freiheitsgrad wegblieb. Natürlich ergeben sich dadurch auch 
Unvollständigkeiten in der Haupttabelle VI, die aber leicht selbst zu korrigieren sind. 

P. Niggli. 
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S. 277 in Raumgruppe Zeile 43 von unten und 4% von unten 
soll lauten: 


Tetragonale Schraubenachsen zugleich Drehspiegelachsen und 
digonale Drehachsen: [004], ı [001] o- 


Zeile 9 von unten soll lauten: 
Gleitspiegelebenen zugleich Drehspiegelebenen: (001); (004)3 


d 
Gleitkomp. Y 


S. 278 in Raumgruppe C®?,, zwischen Zeile 5 und 6 fehlt: 


Ferner: [044] (404) fo43) 0%] Zähligkeit 4 Symmetrie- 
bedingung S,. 


S. 278 in Raumgruppe ‚082 Zeile 43 von unten soll lauten: 
Digonale Drehachsen zugleich Drehspiegelachsen: 
[004) 4 L[004]o a [001], 4 [001], 3. 
Zwischen Zeile 41 von unten und 40 von unten fehlt: 
Drehspiegelebenen: (004); (004), (004); (001)7- 


Zwischen Zeile 4 von unten und 3 von unten fehlt: 


Ferner: 1 3 4) f4Z) A4S 3%) Zähligket 4 Symmetrie- 


(033) [043 M4H [SEE] Zähligkeit 4 Symmetrie- 
bedingung S;. 
S. 407: 
On I1,1,1,1;52,2| 2; 4 | 4| 8| Can, Oyn, Op Oyn; an Car; Os; O2; Os; 
|; - 
03, |23,2; 2, 2,2, 2 |. 8 Sy Sy Con Can Cam Cm 0% On Oı 
Value Nele] 00, © 


0,1 2,2;4;4;8| 4; 8 | 8|46| Oy, On; On; 8; O5 Ca; Oo; 05 Qı 


u7 4, 4; 8, 8 8 |—|16| 8,8; 0; 05 O5 Gı 


S. 409 
0%, en, 8,12] —124| 0; 03; 0; G 
S. 405 
14 
vr 4% 4 |—|8| 0,0, 05; G 
vr 
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2. P. Niggli:-Bemerkungen zu der Nomenklatur der geometrischen 
Kristallographie des Diskontinuums. 

Dadurch, daß K. Weissenberg!) in selbständiger Weise Grundfragen der 
geometrischen Kristallographie neu durchdacht hat, ist er in teilweiser Er- 
weiterung der bisherigen Vorstellungen zur Einführung einer großen Zahl 
neuer Begriffe veranlaßt worden. Der Verfasser dieser Bemerkungen hat in 
ganz ähnlicher Weise die geometrische Kristallographie des Diskontinuums 
für ein demnächst erscheinendes Buch ausgebaut. Doch schien es ihm nicht 
nötig, eine derart subtile neue Begriffsbestimmung vorzunehmen, da in den 
früheren Arbeiten sehr vieles schon vorbereitet war. 

Hier sei nur auf zwei Bezeichnungen aufmerksam gemacht, um von An- 
fang an zu vermeiden, daß Mißverständnisse entstehen. Mit dem Begriff 
Gitter hat man mit vollem Recht bis jetzt (siehe z. B. auch Schoenflies’ 
Punktgitter) nur die echten Bravaisschen Gitter bezeichnet. Die parallel- 
epipedische Gestalt und die Parallelstellung der Gitterpunkte?) waren Voraus- 
setzung. Für Weissenberg hat die Bezeichnung Gitter einen ganz anderen 
Charakter, nämlich kurzweg den der Punktgruppen. Ja, Weissenberg ist 
soweit gegangen, daß er gewisse >»gitterhafte« Zusammenhänge »Haupt- 
gitter« nennt, auch wenn sie keine Gitter im alten Sinne sind (C-Gruppe 
in Diamant). Die Bezeichnung Hauptgitter erweckt unzweifelhaft bei allen 
Kristallographen falsche Vorstellungen; man hätte schließlich die Erweiterung 
des Gitterbegriffes noch hinnehmen können, wenn Hauptgitter dann das be- 
deutet hätte, was bis jetzt Gitter hieß. Nun liegen aber seit mehr als sechs 
Jahren genaue Bezeichnungsweisen vor, die an die üblichen kristallographischen, 
gut fundierten Bezeichnungen erinnern. In der »Geometrischen Kristallographie 
des Diskontinuums«, S. 444, ist ein gleichwertiger Punktkomplex ein (ein- 
facher) Gitterkomplex genannt worden) und in einer besonderen Abhand- 
lung?) wurde dieser Begriff aufgestellt. Die »gitterhaften« Zusammenhänge, 
die nicht eigentliche Gitter sind, stellen sich formal als Komplexe einfacher 
Gitter heraus, so daß die Bezeichnung eine durchaus gegebene ist. Natür- 
lich gibt es als Grenzfall dann auch Gitterkomplexe, die nur ein echtes 
(Bravais)-Gitter enthalten. Handelt es sich also um gitterhafte Zusammen- 
hänge allgemeinster Art, so soll man von Gitterkomplexen sprechen. Weissen- 
bergs Hauptgitter wären als Hauptgitterkomplexe5) zu bezeichnen. Be- 
reits ist für eine große Zahl in dem obengenannten Buch die Symbolik 
durchgeführt. Dem Kristallographen ist dieser vielleicht etwas formal er- 


1) K. Weissenberg, Zeitschr. f. Kristallographie 62 (4925) und besonders auch 
Zeitschr. f. Physik 34 (1935). 


2) Die Gitterpunkte sind durch Translationen als Deckoperationen miteinander 
verbunden. . 

3) Dort ist auch eine Klassifikation der Gitterkomplexe in nonvariante, divariante 
und trivariante vorgeschlagen und ausdrücklich steht auf S. 447: »Es wird eine der 
wichtigsten, zukünftigen Aufgaben der Kristallstrukturlehre sein, die Tabelle (die sich 
nur auf nonvariante Gitterkomplexe bezieht) zu vervollständigen.< In ähnlicher Weise 
ist in diesem Buch, sowie in anderen Schriften auf die Bedeutung der Baugruppen- 
lehre aufmerksam gemacht worden, die bei Weissenberg zur »Mikroinsel-< und 
»Dynadenlehre« wird (siehe weiter unten). Über Druckfehler siehe die vorstehende 
Mitteilung. 

5 ar. Centralbl. f. Min. 1919, 38—43. 

5) Calcit würde eine Kombination zweier Haupteitterkompl i i - 
Gitterkomplex ist mit einem C'O;-Gitterkomplex Foaibihen ee 


r 
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scheinende Standpunkt deshalb sehr wichtig, weil er weiß, wie notwendig 
es ist Fläche und Form auseinander zu halten. Das ist aber genau der 
gleiche Fall. Die kristallographische Form ist der Komplex gleichwertiger 
Flächen !). 

Zwei weitere an sich sehr wichtige Begriffe scheinen dem Verfasser dieser 
Bemerkungen gleichfalls nicht mit neuem Namen belegt werden zu müssen. 
Es sind »Mikroinsel« und »Dynade«. Beide Begriffe enthalten das, was 
vom Verfasser?) erstmals 4946 Baugruppe genannt wurde in schärferer 
Präzisierung. Die Mikroinsel ist eine geometrische Baugruppe des Kristalls, 
die Dynade eine physikalische. Dabei sind diese Bezeichnungen unzweifel- 
haft ebenso anschaulich; eigentlich sollte man ja nicht Mikroinsel sondern 
Ultra-Ultramikroinsel sagen. Sowohl der Begriff Gitterkomplex wie der Be- 
griff Baugruppe eines Kristalles haben sich eingelebt, ein Grund sie zu ver- 
lassen scheint nicht vorzuliegen. Dadurch aber, daß neue unnötige Namen 
möglichst vermieden werden, wird das Einarbeiten in die wichtigen Arbeiten 
K. Weissenbergs erleichtert, die vielen Zusammenhänge mit den Arbeiten 
des Verfassers und seiner Schüler werden deutlicher?). 


3. 6. Aminoff (Stockholm): Die Struktur von BeO. Eine Berichtigung. 
(Mit 4 Figur.) 

Berichtigung. In dem Aufsatz des Verfassers: »Über Berylliumoxyd 
als Mineral und dessen Kristallstruktur« hat sich bedauerlicherweise bei der 
Berechnung der Intensitäten ein Fehler eingeschlichen. Beim Rechnen wurde 
nämlich durch Schreibfehler O0 ° =—=148 anstatt OÖ = 10 eingeführt. Die 
Resultate betreffs der Strukturbestimmung werden hierdurch allerdings nicht 
verändert, obschon die Strukturfaktoren, an ‚welchen O teilnimmt, etwas 


nS 
andere Werte bekommen. Beispielsweise werden die Ausdrücke W7 in 
Tabelle unten auf S. 449 z 


41010 4014 44120 1013 2020 
972 56,2 576 2,0% 243 


“ aus denen die Unmöglichkeit, die Struktur ö’ anzuwenden, ebenso deutlich 


hervorgeht. Die Unbrauchbarkeit von d” wird mit den berichtigten Ziffern 
sogar deutlicher, wenn man die berechneten Intensitäten von 4010 und 4120, 
d.h. 288 und 576) in Betracht zieht. Die Schwärzung dieser Linien auf 
dem Drehphotogramm um c ist nämlich gleich stark, auf dem Pulverfilm sind 
die Schwärzungen 1070 = 4, 1420 —3 angegeben. Der Verlauf der Kurven 
in der Fig. 4 wird’unbedeutend verändert und die Übereinstimmung zwischen 
berechneter und beobachteter Schwärzung gemäß Fig. 5 etwas verbessert. 
Eine neue Figur wird deshalb mitgeteilt. 


4) Über derartige Hauptgitterkomplexe siehe übrigens auch die Arbeit von 
L. Weber, Schweiz. Min.-Petr. Mitteilungen & (1925). 1 

2) Allerdings sind beide Definitionen verschieden, deshalb entsprechen sich auch 
die Begriffe nicht direkt. Das aber, was Weissenberg mit seinen Begriffen tun 
will, kann er mit dem Baugruppenbegriff ebenfalls ausführen (siehe darüber eine 
spätere Mitteilung). , e 

3) Über die Symmetrie der Baugruppen und die Natur der Hauptgitterkomplexe 
werden demnächst ausführliche Arbeiten in dieser Zeitschrift erscheinen. 

4) Bei Hinzufügung des Faktors (A + cos? 3) bzw. 403 und 576. 


En. i 


ee Ze 


176 Kürzere Originalmitteilungen und Notizen. 


Zu gleicher Zeit wie der Aufsatz des Verfassers wurde in Norsk Geol. 
Tidskrift 8, 489, ein Aufsatz von W.H. Zachariasen gedruckt, in dem 
dieser gleichfalls die Struktur von BeO untersucht. Er kommt zum gleichen 
Resultat wie der Verfasser, ist jedoch der Meinung, daß die beobachteten 
Schwärzungen in keiner Weise mit einem Ionengitter vereinbar seien, weshalb 


er mit Be=4, O= 8 rechnet. Dadurch wird die berechnete Intensität von 
4014 herabgesetzt!), was eine offenbare Verbesserung ist. Eine ganz wieder- 
spruchslose Übereinstimmung wird jedoch auch nach dieser Berechnungsweise 
nicht erreicht, da (wie es beim Rechnen mit Ionen auch der Fall ist) so- 
wohl für 4420 als für 4013 größere Intensitäten als für 4010 (für 4013 
auch eine größere Intensität als für 4014) berechnet werden, was mit den 
Beobachtungen weder an den Pulver- noch an den Drehfilmen übereinstimmt. 
Es scheint dem Verfasser deshalb nicht ganz überzeugend, in diesem Falle 
Folgerungen betrefis der wichtigen und interessanten Frage der wirksamen 
Elektronenzahl der Atome zu ziehen, besonders in Anbetracht unserer unvoll- 
ständigen Kenntnis von der Intensitätsfunktion. 


Eingegangen den 40. November 1925. 


4. Alexander Koch (Budapest): Whewellitkristall von Kapnikbänya?), 
(Mit 2 Textfiguren.) 


Unlängst schenkte Herr Dr. B. Fülöpp der mineralogischen Abteilung des 
Magyar Nemzeti Muzeums einen prachtvollen Whewellitkristall von Kapnikbänya. 


4) Im Verhältnis zur Intensität der anderen Linien. 
2) Vorgelegt in d. Sitzung d. III. Kl. d. ung. wiss. Akad. vom 49. XII. 4924. 
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Der Kristall ist nicht nur wegen seiner ungewöhnlichen Größe ein Unikum, 
sondern auch deshalb bemerkenswert, weil bisher dieses Mineral von Kapnik- 
bänya nicht sicher bekannt war und bis jetzt nur dieser Kristall erhalten 
blieb. Ein zweiter Kristall, welcher mit diesem zu gleicher Zeit gefunden 
wurde, ist leider vor etwa 42—15 Jahren in Verlust geraten. In Ungarn 
ist Kapnikbänya der zweite Fundort des Whewellits, vor einigen Jahren fand 
Dr. V. Zsivny dieses Mineral in Recsk!). Diese beiden Vorkommen des 
Whewellits sind bekanntlich Erzlagern zugehörig; im Ausland kommt das 
Mineral meistens in Kohlenlagern vor. Ich halte es für möglich, daß die 
von Brooke?) zum erstenmal beschriebenen Whewellitkristalle, welche nach 


Fig. 1. Fig. 2. 


Heulands Ansicht aus Ungarn stammten, tatsächlich ebenfalls von Kapnik- 
bänya kommen. 

Die zwei Figuren zeigen den Kristall in zwei Stellungen, in natürlicher 
Größe und möglichst naturgetreuer Ausbildung. 

Die Länge unseres Kristalles ist 67 mm, die Breite 45,5 mm, die Höhe 
40 mm, er wiegt 145 g; in seinen Dimensionen überschreitet er also den 
von Burgk stammenden, der in der Sammlung der Freiberger Bergakademie 
aufbewahrt ist und der bis jetzt als größter bekannter Kristall von Whe- 
wellit galt. 

Der Kristall ist ein Zwilling nach der Fläche e(104) und ist an dem den 
Terminalflächen entgegengesetztem Ende von der ausgezeichneten Spaltungs- 
fläche e(101) begrenzt. Das Hauptindividuum begrenzen gut ausgebildete 


4) Annales Mus. Nat. Hung. 19, 447 (4922). 
2) Phil. Mag. 1, 449 (1840). 
Zeitschr. f. Kristallographie. LXIII. - 43% 


PY> 
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Flächen, während am zweiten Individuum nur an einigen Stellen 4—2 mm 
breite Lamellen und die einspringenden Winkel wahrnehmbar sind. Außer 
der guten Spaltungsfläche nach e(T04) ist eine weniger gute nach b(010) 
sichtbar und mehrere typische muschelige Bruchflächen. 

Der Kristall ist wasserklar, die Durchsichtigkeit wird nur durch mehr oder 
weniger große Risse gestört. 

An dem Kristall konnte ich -die folgenden 44 Formen bestimmen: 


c{004} m{140} 
z{044} n{230} 
{01%} ulı20 
w{046} Be 
e{104} e{T44) 


s{132} 
Sie bilden nach der verhältnismäßigen Größe ihrer Flächen die Reihe: 


seezemnuxwf. 


Der Kristall hat pyramidalen Typus, die herrschenden Formen sind e{T14} 
und s{132)}. Über die Flächenbeschaffenheit kann ich folgendes berichten: 

c(004) ist infolge kleiner, in der Form der Fläche auftretender Ätzhügel 
ein wenig uneben. Die Form w{046} ist nur mit einer schmalen, gut 
glänzenden Fläche (046) entwickelt. An dieser Fläche, bzw. direkt an der 
anderen Seite der Fläche ce schließt sich die rechteckige, gutglänzende Fläche 
der Form z{014} an. Die gut entwickelten Flächen der Form x{044} geben. 
tadellose Reflexe, wie auch die kleinen, dreieckigen der positiven Pyramide 
f{112}. Der für das Mineral ungewöhnliche Habitus dieses Kristalls wird 
durch das Vorherrschen der Pyramide e{T44} hervorgerufen. Diese Form 
erwähnten zuerst Kolbeck und Goldschmidt von Burgk und von Freiberg !), 
aber an den von ihnen beschriebenen Kristallen treten die Flächen dieser 
Form nur untergeordnet auf. Die Größe der &-Flächen verursacht, daß die: 
c(001)- und e(104)-Flächen nicht in einer Kante zusammentreffen. Den tadel- 
losen Glanz der e{f44}-Flächen stören nur einige Wachstumsschichtlinien. 
Die großen Flächen der Form s{132} sind glänzend und glatt, nur an der 
Fläche (132) ziehen sich einige feine Streifen parallel der Kante (132): (104). 
Die gut entwickelte Fläche der Form e{104} ist glatt und glänzend. Die 
gestörteste Oberfläche haben die Flächen der Prismenzone. Die Flächen des 
Prismas m{110)} haben eine unebene Oberfläche, sind nach zwei Richtungen 
gestreift, die Reflexe sind gestört, langgestreckt. An der ziemlich glatten 
Oberfläche des Prismas n{230) und besonders an der Fläche (230) sieht 
man mehrere wassertrogähnliche Ätzfiguren, welche von den schwach ge- 
krümmten Flächen der zwei anderen Prismen (110) und (1%0) begrenzt sind, 
die Grundfläche bildet die Fläche (230) selbst. Am Ende der Ätzfiguren En 
winzige Caleitkriställchen, welche sich wenig über die n-Flächen erheben, 
matten Glanz haben und vom Gruhdehombüeder und einem Skalenoeder be-. 
grenzt sind. Diese später gebildeten Caleitkriställchen beweisen, daß die Ätz- 
figuren durch kohlensäurehaltige Lösungen entstanden sind. Die Länge der 


i en Kolbeck, Goldschmidt u. Schröder, Über Whewellit, Beiträge z. Krist. 


’ 
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Ätzfiguren ist 2—6 mm, die Breite zirka 4 mm. Das Prisma «{120} hat die 
am stärksten gestörte Oberfläche und dessen (120)-Fläche ist nicht nur infolge 
der Streifung sondern auch dank dem Alternieren der Flächen der zwei Prismen 
{110} und {230} sehr uneben. 


Die gemessenen und berechneten Winkelwerte sind die folgenden: 


Gemessen: Berechnet: 
(n. Goldschmidt) 


e:w = (001): (016) = 12047’ 30" 12018’ 
Br a (114) = 18 07 18 06 
u (H1)= 52 36 52 36 
Bf KEN 38 56 38 55 410” 
a — (144) = 29 28 30 29 26 22 
xze =(011):(Tı14)= 38 44 38 15 42 
a (132) = 25 08 25 40 49 
ie (4412) = 36 46 36 51 38 
e:eE = (114): (114) = 37 36 30 37 38 
I (133) — 45 03 45 05 28 
Mn :(104) = 50 09 50 43 50 
32.27 (137) (101) = 64 24 30 64 27 37 
N (T10)— 34 21 34 28 55 
e:m = (101): (T10)= 51 53 51 57 05 
ne (230) 56 00 56 02 30 
ie :(120)= 65 30 65 35 43 
m: m’ = (110): (T10) = 79 20 79 24 
a (230) = 11 28 11 26 
n:u = (230) : (120) = TA 7 49 
Budapest. Miner.-Petr. Inst. der Päzmäny Pöter-Universität. 


Eingegangen den 45. Okt. 1925. 


5. F. Haag (Stuttgart): Die Planigone von Fedorow!'). (Mit 3 Textfiguren 
und 4 Tafel mit 29 Figuren.) 


Die Abhandlung von Fedorow gründet sich auf eine mir unzugängliche 
Arbeit von Schubnikow, eine halbregelmäßige Teilung der Kugeloberfläche 
in Isogene, deren Pole die Isoeder bestimmen. Durch den Übergang in die 
Ebene leitet Fedorow seine Planigone ab. Seine Figuren stellen halbregel- 
mäßige. Teilungen der Ebene in Polygone dar, deren Ecken regelmäßige 
Punktsysteme bilden. Die Mittellote der Seiten liefern die »Planigone«, ähn- 
lich wie die »Gebiete« der regelmäßigen Planteilungen von Haag?) aus den 
regelmäßigen Punktsystemen abgeleitet worden sind. Die Übereinstimmung 
in den Ergebnissen beider Methoden hat Feodorow in neun Fällen festgestellt. 
Aber auch seine übrigen Figuren, außer Fig. 24, lassen sich in die Systeme 


1) E.S. Fedorow, Die Systeme der Planigone als den typischen Isoedern in 
der Ebene. Bull. de l’Acad. des Sc. Petrograd 4916. S.4523—34. Die russisch ge- 
schriebene Abhandlung ist dem Verfasser auf seine Bitte von der Akademie zugeschickt 
worden, wofür er auch an dieser Stelle seinen Dank abstattet, 

3) F. Haag, Die regelmäßigen Planteilungen. Zeitschr. f. Kristallogr. 49, 360 
bis 369 (1944). 
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der regelmäßigen Planteilungen einreihen. Dies soll zunächst an zwei Bei- 
spielen gezeigt werden. 

In Fig. 4 ist Fig. 28 von Feodorow (s. hinten) durch die ausgezogenen Linien 
dargestellt. Die kurzen kräftigen Striche sollen die Spuren der zweizähligen 
Achsen bezeichnen. Das Planigon ist ein Fünfeck mit zwei Paaren von gleichen 
Seiten, die sich durch Gleitspiegelung in bezug auf zwei aufeinander senkrecht 
stehende Achsen zur Deckung bringen lassen. Durch zweizählige Drehung um die 
Mitte einer der beiden ünpaarigen Seiten ist das Planigon mit einem benach- 
barten zur Deckung zu bringen. Diese Mitten bilden die Ecken von Recht- 


Fig. 1. 
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ecken, wie ein solches unten rechts durch strichpunktierte Linien ausgezeichnet 
ist. Aus der Figur kann entnommen werden und in einer früheren Arbeit!) 
ist beschrieben worden, wie ein Rechteck in ein »antiparallelseitiges Sechseck « 
verwandelt werden kann. Ein solches »Gebiet« ist aber im allgemeinen noch 
kein »Planigon«. Wohl bilden auch hier die homologen Punkte ein recht- 
eckiges (2-2)-Punktsystem, aber im allgemeinen fehlt unter den von ihm 
eingeschlossenen Punkten ein solcher, in der Figur mit einem kleinen Kreis 
gekennzeichneter Hauptpunkt, durch dessen Spiegelung an den Seiten die 
homologen Systempunkte in den benachbarten Gebieten entstehen. Jetzt 
müssen an zwei Parallelseiten des Rechtecks zuerst die beiden kongruenten, 
durch Gleitspiegelung zur Deckung zu bringenden Dreiecke angelegt und auf 
der Verbindungsstrecke der freien Eckpunkte muß das Mittellot errichtet 
werden usw. 


In Fig. 2 ist durch die ausgezogenen Linien Fig. 20 von Fedorow wieder- 
gegeben. Die kleinen Kreise bilden ein quadratisches (4-4)-Punktsystem. 
Das zu einem dieser Punkte gehörige Gebiet ist ein Viereck, das sich aus 
cinem rechtschenkligen (rechtwinklig-gleichschenkligen) Dreieck und einem be- 


1) F. Haag, Die regelmäßigen Planteilungen und Punkt i 
Kristallogr. 58, 483 (1923). 2 = ae nee 
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liebigen rechtwinkligen Dreieck zusammensetzt. Der sich in den Seiten 
spiegelnde Systempunkt liegt auf der Halbierungslinie des von den gleichen 
Seiten gebildeten Winkels. Dieses Planigon ist in Fig. 48 von Fedorow 
abgebildet. Zwei dieser Vierecke vereinigen sich in Fig. 20 zu einem Pen- 
tagon. Die beiden Winkelhalbierenden treffen sich im Hauptpunkt. Die Haupt- 
punkte, in Fig. 2 als Doppelpunkte bezeichnet, bestimmen eine aus Quadraten 
und gleichschenkligen Dreiecken zusammengesetzte halbregelmäßige Planteilung. 
Werden die gleichschenkligen Dreiecke zu gleichseitigen, so entsteht ein Pen- 
tagon, dem ein Kreis einbeschrieben werden kann. Das entstandene System 
habe ich früher!) cl zugeteilt und das Pentagon als Gebiet für einen be- 


liebigen Systempunkt angenommen. 


In dem (Fig. 2) abgebildeten Planigon liegen zwei allgemeine Punkte und 
die Symmetrie des Systems ist O112). 

Wir können jetzt erklären: Ein Planigon ist das Gebiet einer regelmäßigen 
Planteilung, das einen Hauptpunkt besitzt, durch dessen Spiegelung an den 
Seiten die homologen Punkte in den benachbarten Planigonen entstehen. In 
manchen Fällen läßt sich der Hauptpunkt auf einer Geraden, in anderen beliebig 
im ganzen Gebiet verschieben. Ist das Planigon aus mehreren Gebieten zu- 
sammengesetzt, so enthält es ebensoviele Systempunkte und der Hauptpunkt 
ist ein mehrfacher Punkt. 


Es sollen jetzt die ebenen Systeme mit ihren Gebieten und Planigonen in 
der von Niggli eingehaltenen Reihenfolge kurz besprochen werden: 


1. Die asymmetrische Klasse e: Das Gebiet ist ein parallelseitiges Sechs- 


eck; dessen Sonderformen sind die verschiedenen Arten von Paralleloegrammen 
(Rhomboid, Rhombus, Rechteck, Quadrat) und das Hexagon. Bei den ersteren 
bilden die Schiebungen ein Netz mit einer dem Gebiet kongruenten Masche, 
beim letzten ist die Masche ein aus zwei gleichseitigen Dreiecken zusammen- 
gesetzter Rhombus. Das hierher, zum rhomboidischen Einpunktsystem, ge- 
hörige Planigon ist ein parallelseitiges Sehnensechseck, das in ein Rechteck, 
ein Quadrat oder ein Hexagon übergehen kann. 


2. CH Das Gebiet des rhomboidischen 2-Punktsystems ist ein paralle- 


loidisches Sechsseit, (2 + 4-1)-Seit, das sich aus einem Parallelogramm mit 
an zwei Parallelseiten angesetzten beliebigen Dreiecken zusammensetzt. Beim 
Planigon wird aus dem Parallelogramm ein Rechteck und die Mittellote der 
Dreiecksseiten schneiden sich im Hauptpunkt. Bei Fedorow (Fig. 29) entsteht das 
Planigon durch die Mittellote der Seiten von durch die Systempunkte gebildeten 
Dreiecken, die zwei Reihen von unter sich kongruenten bilden. Wenn 
zwei durch eine zweizählige Drehung zur Deckung zu bringenden System- 
punkte im Hauptpunkt zusammenfallen, so wird der aus den beiden entsprechen- 
den Gebieten sich zusammensetzende Bezirk zum parallelseitigen Sehnensechseck, 
aber der Mittelpunkt des Umkreises ist jetzt im Gegensatz zu Nr. 4 ein 
Doppelpunkt. Die Konstruktion des Planigons für einen Punkt »ohne Freiheits- 
grad« nach Niggli führt zum nämlichen Ergebnis. 


4) F.Haag, Die pentagonale Anordnung von sich berührenden Kreisen in der 
Ebene. Zeitschr. f. Kristallogr. 61, 339 (4924). | 
2) P. Niggli, Die Flächensymmetrie homogener Diskontinuen. Zeitschr. f. Krist. 


60, 283. 


PA 
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3. cl. Das rechteckige 2%-Punktsystem mit Spiegelebenen. Das Gebiet 


ist ein Parallelogramm, das Planigon ein Rechteck mit dem Mittelpunkt als 
zweifachem Hauptpunkt, dessen Symmetrie CO, ist. 


h. on, Das deltoidische 4-Punktsystem. Als Gebiete kommen zwei ver- 


schiedene Sechseite in Betracht, die als Sonderfälle des Gebiets von Nr. 2 
angesehen und durch zweizählige Drehung zur Deckung mit benachbarten 
gebracht werden könnten. Hier aber dürfen nur Gleitspiegelungen verwendet 
werden. Das erste Gebiet besteht aus einem Parallelogramm mit an zwei 
Parallelseiten angesetzten kongruenten Dreiecken, die durch Gleitspiegelung 
zur Deckung zu bringen sind. Das Mittelstück beim zweiten ist ein Recht- 
eck, an das gleichschenklige Dreiecke angesetzt sind. Das Planigon ist ein 
Sechsseit, um das ein Kreis beschrieben werden kann. Beide Gebiete gehen 
durch Verschwinden des Mittelstücks in ein Deltoid über. Das Planigon ist 
in diesem Fall ein aus zwei kongruenten rechtwinkligen Dreiecken bestehendes 
Deltoid, der Hauptpunkt liegt in der Mitte der beiden Dreiecken gemeinschaft- 
lichen Hypotenuse, 

5. CIE. Das rhombische 2-Punktsystem wird von den homologen Punkten 
bei zwei verschiedenen Planteilungen gebildet in Gebieten, die zugleich die 
Planigone darstellen. Das erste ist ein gleichschenkliches Trapez mit dem 
Mittelpunkt des Umkreises als Hauptpunkt, Fig. 25 von Fedorow. Fällt der 
Umkreismittelpunkt in die Mitte der größeren Grundlinie (Hauptpunkt mit der 
Symmetrie C',), so bilden zwei Trapeze mit dieser gemeinschaftlichen Grund- 
linie die Fig. 27 von Fedorow. 

Das zweite der hierher gehörigen Planigone ist ein Fünfeck, das aus einem 
Rechteck und einem mit der Grundlinie an eine Rechteckseite angesetzten 
gleichschenkligen Dreieck besteht. Die Mittellote der Schenkel bestimmen den 
Hauptpunkt. Das Fünfeck ist in Fig. 24 von Fedorow abgebildet, aber die 
Spuren der zweizähligen Achsen sollten in den Mitten der Schenkel liegen, 
nicht in der Spitze des gleichschenkligen Dreiecks (s. hinten). 


6. 0: Beim rechteckigen 4-Punktsystem ist das Gebiet und das Plani- 
gon ein Rechteck mit einem beliebigen Punkt des letzteren als Hauptpunkt 


(Fig. 21 von Fedorow). Dieser liegt bei Fig. 22 im Mittelpunkt des Recht- 
ecks, der ein vierfacher Punkt mit der Symmetriebedingung C,, sein kann. 


Te Ge Das rechteckige (2-2)-Punktsystem ist oben in Fig. 4 abgebildet. 
Wie bei Nr. 5 kann hier ein aus zwei gleichschenkligen Trapezen bestehendes 
Sechsseit entstehen, dessen Mittelpunkt aber jetzt die Symmetrie C, besitzt. 

8. CHI. Im deltoidischen 2-Punktsystem werden die homologen Punkte 
von zwei verschiedenen Arten der Gebiete eingeschlossen, die zugleich Plani- 
gone sind. Das beliebige (ungleichschenklige) Trapez hat seinen Hauptpunkt 
im Schnittpunkt der Mittellote von den Schenkeln; das von Fedorow in 
Fig. 26 abgebildete Fünfeck besteht aus einem Rechteck und einem an einer 
Seite angesetzten beliebigen Dreieck, dessen Umkreismittelpunkt der Haupt- 
punkt des Fünfecks ist. Zwei zu Rechtecken gewordene Trapeze lassen sich 
zu einem Rechteck, zwei Fünfecke zu einem Sechsseit vereinigen. 

9. CAY. Das rhombische 4-Punktsystem hat zum Gebiet das von Fedo- 


row in Fig. 23 abgebildete Trapez mit zwei rechten Winkeln, dessen Haupt- 
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punkt auf dem Mittellot des schiefen Schenkels liegt. Entweder zwei oder 
vier Rechtecke als besondere Formen dieser Trapeze können zu Planigonen 
zusammengefaßt werden. 


10. c1, Das zum quadratischen 4-Punktsystem gehörige Gebiet und 


Planigon ist ein Fünfeck, das aus einem beliebigen Dreieck und zwei mit den 
Hypotenusen angesetzten rechtschenkligen Dreiecken besteht (Fig. 49 von 
Fedorow). Die Halbierungslinien der rechten Winkel schneiden sich im 
Hauptpunkt. Sonderformen sind ein Quadrat mit vierfachem und eines mit 
zweifachem Hauptpunkt. 


11. re Das Quadrat wird durch seine vier Symmetrielinien in acht 


rechtschenklige Dreiecke zerlegt, deren homologe Punkte sich in den Seiten 
spiegeln und ein quadratisches (4-2)-Punktsystem bilden (Fig. 14 und 45 von 
Fedorow). Fig. 46 ist ein Quadrat mit vierzähligen Achsen in den End- 
punkten der einen, und zweizähligen in den Endpunkten der anderen Diago- 
nale. Dieses Planigon besteht aus zwei rechtschenkligen Gebieten, der Haupt- 
punkt liegt auf der gemeinsamen Hypotenuse. Die sämtlichen acht Punkte 
des oben genannten Quadrats können in dessen Mitte vereinigt sein; dann ist 
der Hauptpunkt ein achtfacher. 


42. Das System ON ist schon in Fig. 2 abgebildet und dort ist gezeigt 


worden, wie jedem Punkt einer der Symmetrielinien (C,) ein bestimmtes 
Pentagon entspricht. Die Schnittpunkte dieser Linien (C,,) können ebenfalls 
zu Hauptpunkten werden; dann ist das Planigon das von Fedorow in Fig. 47 
abgebildete Quadrat mit einer zweizähligen Achse in der Mitte und vierzähligen 
Achsen in den Ecken. Umgekehrt liegen die zweizähligen Achsen in den 
Ecken und die vierzählige in der Mitte, wenn der Hauptpunkt in den Spur- 
punkt einer vierzähligen Achse fällt. 


13. cı. Das Gebiet und Planigon des trigonalen 3-Punktsystems ist ein 
(3-2)-Seit, Fig. 43 von Fedorow, bei dem in drei abwechselnden Eckpunkten 
gleiche Seiten zusammenstoßen. Es kann so konstruiert werden, daß man 
an die drei Seiten eines beliebigen Dreiecks gleichschenklige Dreiecke mit 
dem Winkel 420° an der Spitze legt. Die Halbierungslinien dieser Winkel 
schneiden sich im Haupfpunkte. Zwei verschiedene Arten von dreizähligen 
Achsen, in deren Spuren dreifache Punkte liegen. Sonderform das Hexagon. 


14. Ol. Das trigonale (3-2)-Punktsystem 1. Art. Gebiet und Planigon 


sind in Fig. 9 von Fedorow als gleichseitiges Dreieck dargestellt mit einem 
beliebigen Punkt im Innern, der sich in den Seiten spiegelt. Fig. 140 zeigt 
diesen Punkt auf einer Seite des Dreiecks; er ist als Doppelpunkt zu be- 
trachten und das Planigon ist der hexagonale Rhombus. Fällt der Haupt- 
punkt in eine Ecke des Dreiecks, so entsteht das Hexagon als zusammen- 
gesetzte Form mit (3-2)-fachem Hauptpunkt. 


15. CI. Das trigonale (3-2)-Punkstsystem 2. Art. Gebiet und Planigon 
sind in den Fig. 44 und 44a als hexagonales Viereck dargestellt, bei dem 
die zwei gleichen Seiten den Winkel 420°, die beiden anderen 60° ein- 
schließen. Der Hauptpunkt liegt auf der Halbierungslinie des Winkels der 
gleichen Seiten. Fig. 42 kann so wie vorhin Fig. 13 gezeichnet werden nur 
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mit der besonderen Annahme eines gleichschenkligen statt eines beliebigen 
Dreiecks. Das so erhaltene symmetrische (3-2)-Seit setzt sich aus zwei hexa- 
gonalen Vierecken zusammen. Die Halbierungslinien der Winkel 420° schneiden 
sich im zweifachen Hauptpunkt auf der Symmetrielinie. _ Hierher gehört ein 
Hexagon mit (3-2)-zähligem und ein gleichseitiges Dreieck mit dreifachem 
Hauptpunkt. 


16. er Das hexagonale 6-Punktsystem. Die homologen Punkte werden 
von zwei verschiedenen Gebieten eingeschlossen, die zugleich Planigone sind. 
Beim hexagonalen Viereck zweiter Art schließen die gleichen Seiten den 
Winkel 60° ein, die ungleichen 120°. Das hexagonale (2-2 -+ 1)-Seit, Fig. 8 
von Fedorow, wird erhalten, wenn man über einer Seite eines beliebigen 
Dreiecks ein gleichseitiges nach außen und über einer anderen ein gleich- 


schenkliges mit dem Winkel 120° an der Spitze ebenfalls nach außen kon- 
struiert. Der Hauptpunkt ist Schnittpunkt der Halbierungslinien der Winkel 
zwischen den gleichen Seiten. Ein Hexagon mit sechsfachem und ein gleich- 
seitiges Dreieck mit dreifachem Hauptpunkt gehören hierher. 


IT: Gin Das Hexagon wird durch seine sechs Symmetrielinien in zwölf 
rechtwinklige Dreiecke mit Winkeln von 30 und 60° (hexagonal-rechtwinklig 
Fig. 4 von Fedorow) geteilt, deren homologe Punkte ein hexagonales (6:8). 
Punktsystem bilden und sich in den Seiten spiegeln. Fig. 2 von Fedorow 
stellt ein hexagonales Deltoid dar, das aus zweien dieser Dreiecke mit gemein- 
samer Hypotenuse besteht, auf welcher der Hauptpunkt liegt. Bei Fig. 3 
sind die Dreiecke mit der größeren, bei Fig. 4 mit der kleineren Kathete zu- 
sammengelegt zu Dreiecken, auf deren Symmetrielinie der Hauptpunkt mit 
der Symmetrie C, liegt. Es ist erwähnt worden, wie Hexagone bei den 
vorhergehenden Systemen entstehen können. Das von Fedorow in Fig. 5 
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dargestellte besteht aus zwölf hexagonal-rechtwinkligen Dreiecken mit dem 
zwölffach zu nehmenden Mittelpunkt als Hauptpunkt, Die folgenden Fig. 6 
und 7 sind Ausschnitte aus derselben Planteilung. Fig. 6 ein aus sechs 
hexagonal-rechtwinklichen Dreiecken zusammengesetztes gleichseitiges Dreieck, 
Fig. 7 der aus vier solchen Dreiecken bestehende hexagonale Rhombus; bei 
der ersten kommt dem Mittelpunkt die Symmetrie O3, bei der letzteren (%,, 
zu. Es sind also bei diesem System die nämlichen besonderen Lagen wie 
bei Niggli unterschieden. 

Auch bei den anderen Systemen entsprechen den Punkten mit geringerem 
Freiheitsgrad Planigone von besonderen Formen. Unter den von Fedorow 
aufgestellten Planigonen sind keine Vertreter der Systeme Nr. 4 (Cl), 3 (O1) 


und 4 (CI). Seine Fig. 24 (die ausgezogenen Linien meiner Fig. 3) soll jetzt 
noch besprochen werden. Das Gebilde weist die Symmetrie Ol auf, ein 


rechteckiges Vierpunktsystem, bei dem aber die vier Punkte auf den Symmetrie- 
linien gelegen, also als Doppelpunkte ‚anzusprechen sind. Es liegt somit hier 
eine Verdopplung der Systempunkte vor und das Punktsystem ist halb regel- 
mäßig; ebenso die durch Errichten der Mittellote der Verbindungsstrecken 
erhaltene Planteilung, die sich aus zwei verschiedenen Arten von Polygonen 
zusammensetzt. Das eine ist das von Fedorow abgebildete Fünfeck; außer 
in den von ihm gekennzeichneten drei Eckpunkten liegt noch in der Mitte 
der Grundlinien die Spur einer zweizähligen Achse. Das andere Polygon ist 
ein Quadrat mit zweizähligen Achsen in der Mitte und in den Endpunkten 
einer Diagonale. Nach Fedorow wären auch diese Polygone als Planigone 
zu bezeichnen, und allgemein die Vielecke solcher Planteilungen, die durch 
Errichten der Mittellote aus zusammengesetzten Punktsystemen abzuleiten 
sind, wenn diese Systeme durch mit den Symmetrieverhältnissen verträgliche 
Vervielfachung der Punkte entstehen. 


Anmerkung. Die Figuren zuFedorows Arbeit sind frei nachgezeichnet. Ver- 
sehen und Ungenauigkeiten des Zeichners sind ausgemerzt. Manchmal können an 
Stelle von rechtwinkligen Dreiecken schiefwinklige gesetzt werden, wie bei Fig. 28 von 
Fedorow, die mit meiner Fig. 4 zu vergleichen ist. 


Eingegangen den 7. November 1925. 


Bücherbesprechungen. 


H. Rosenbusch: Mikroskopische Physiographie der Mineralien und 6e- 
steine. Bd. 4. Zweite Hälfte. Die petrographisch wichtigen Mineralien. 
Spezieller Teil. Fünfte, völlig umgestaltete Auflage von 0. Mügge. 1. Liefe- 
rung. Mit Tafel I bis IX und 28 Textfiguren. 276 Seiten. Stuttgart: 
E. Schweizerbartsche Verlagsbuchhandlung, 1925. 

Mit großer Freude begrüßt der Mineraloge und Petrograph die Neuausgabe 
dieses Standardwerkes. Lieferung 4 enthält diejenigen kubischen und wirtel- 
igen Mineralien, welche gesteinsbildend auftreten. Es hat eine völlige Neu- 
bearbeitung stattgefunden unter Berücksichtigung der zuverlässigsten Daten. 
Vermißt werden bei einzelnen Mineralien, deren Zusammensetzung variabel 
ist, Analysen mit zugehörigen optischen Daten. Es sollte der Petrograph 
gerade darüber eingehend informiert werden. Nun sind leider derartige 
Doppeluntersuchungen selten, für Vesuvian und Turmalin hätten sie indessen 
vorgelegen. Wünschenswert wäre es, wenn auf Verwechslungsmöglichkeiten 
etwas näher eingegangen worden wäre. Im übrigen braucht dieses unent- 
behrliche Werk auch in seiner neuen Gestalt keine besonderen Empfehlungen. 

P. Niggli. 


Richard Zsigmondy. Kolloidchemie. Ein Lehrbuch. 5. vermehrte und 
vollständig umgearbeitete Auflage. I. Allgemeiner Teil. Mit 7 Tafeln, 34 Text- 
figuren und XII —+ 246 Seiten Text. Leipzig 1925. Verlag von Otto 
Spamer. 

Der Hinweis, daß die vollständig umgearbeitete, neue Auflage des allgemeinen 
Teiles der Kolloidchemie von Zsigmondy erschienen ist, genügt wohl um 
die Mehrzahl der Leser dieser Zeitschrift zu veranlassen, das Buch ihrer 
Bibliothek einzuverleiben. Durch die intensive Berücksichtigung der Morpho- 
logie kolloidaler Systeme unterscheidet es sich von manchen anderen Lehr- 
büchern .der Kolloidehemie. Der Referent, den gerade auch diese Fragen in 
besonderem Maße interessieren, möchte glauben, daß das Werk durch eine 
konsequentere Trennung morphologischer Kapitel von anderen Kapiteln, die 
nit primitiven Vorstellungen über das Gestaltliche auskommen, an innerer 
Geschlossenheit gewonnen hätte. Der Begriff der Mizelle (Kap. 58 und 59) ist 
unzweifelhaft an sich wertvoll, ob aber die Bezeichnung, bzw. die Übernahme 
der Bezeichnung, für die der Vorstellung zugrunde liegende Gruppe von 
Phaenomenen eine glückliche ist, möchte doch sehr bezweifelt werden. Das 
reichlich (wenn auch nicht sehr übersichtlich) gegliederte Buch (80 Einzel- 
kapitel) ist und bleibt für die Kolloidforschung unentbehrlich Er Be 

iggli 


R. Zsigmondy. Kolloidforschung in Einzeldarstellungen. Band 1. 
R. Zsigmondy, P. A. Thießen: Das kolloidale Gold. Mit 44 Text- 
figuren. X 229 Seiten. Leipzig 1925. Akademische Verlagsgesell- 


schaft m. b. H. 
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Es ist ein außerordentlich glücklicher Gedanke dieses neue erscheinende 
Sammelwerk, an dem sich hervorragende Forscher beteiligen, durch eine 
Monographie über das kolloidale Gold einzuleiten. Eine Reihe von Begriffen 
hat sich bei der Untersuchung kolloidaler Goldlösungen ergeben. Und wie 
beispielsweise in der Mineralogie die Geschichte der Lehre weniger Mineralien, 
wie Caleit, Quarz, Turmalin in den Grundzügen die Geschichte der Miner alogie 
in sich enthält, so ergibt in der Kolloidchemie bis zu einem gewissen Grade 
die Geschichte "der Lehre vom kolloidalen Gold die Hauptzüge der Entwicklung 
der anorganischen Kolloidforschung. Von ganz besonderem Interesse sind in 
dieser Monographie die Teile, die von der Darstellung der Goldhydrosole, der 
Struktur des kolloidalen Goldes und dessen kolloidehemischen Verhalten handeln. 
S. 403 würde der Mineraloge statt »kugelig« bzw. isodimensial lieber »iso- 
metrisch« sagen. Mit Spannung wird man Band ll, der über das kolloidale 
Gold in Biologie und Medizin handelt,. erwarten. Band III wird dann über 
wichtige kolloidale Systeme der organischen Chemie berichten. P. Niggli. 


Alfred Kuhn: Kolloidehemie. Breitensteins Repertitorien Nr. 74. 122 Seiten 
mit 414 Textfiguren. Leipzig, Verlag von Joh. Ambr. Barth. 1925. 


Es handelt sich um eines der Repertitoriumbücher der Breitenstein-Serie. 
Erläuterungen, wie sie den Teilnehmern des kolloidchemischen Praktikums an 
der Universität Leipzig gegeben wurden, bilden den Hauptinhalt des leicht- 
faßlichen, elementar gehaltenen Buches. P. Niggli. 


Year Book of the Michigan College of Mines 1923—1924. Anonncement 
of courses 4924—1925. 


Der Jahresbericht legt Zeugnis ab von der Tätigkeit dieser günstig ge- 
legenen Minenschule. PN: 


Bulletin of the National Research Counict. Vol. 6. Part 5. Number 36. 
Catalogue of published Bibliographie in Geology 1896—1920. Compited 
by Edward B. Mathews. Washington D. C. 1923. 

Das Werk ist die Fortsetzung des von Em. de Margerie 4896 heraus- 
gegebenen Kataloges. Wenn es auch nicht so ausführlich wie jener ist, so 


leistet diese Bibliographie doch jedem auf dem Gebiete der Geologie arbeitenden 
Forscher wertvolle Dienste. Pan! 


Felix Auerbach: Physik in graphischen Darstellungen. 1557 Figuren 
auf 257 Tafeln. Mit erläuterndem Text. Zweite u Leipzig, Druck 
und Verlag von B. G. Teubner. 14923. 


Dem Mineralogen erscheint der Gedanke durch le Darstellungen 
einen Überblick über viele physikalische Gesetzmäßigkeiten zu geben ı 
wert. Er braucht dieses Hilfsmittel außerordentlich häufig, handle es sich 
nun um Kristallgeometrie, Kristallphysik oder physikalische Chemie der mineral- 
bildenden Systeme. Beim Durchblättern des Werkes von F. Auerbach wird 
man mit mancher originellen Art der graphischen Veranschaulichung bekannt, 
die sich auch in verwandten Fällen im Unterricht gut benutzen läßt. a 
gemäß regt sich andererseits da und dort der Widerspruchsgeist, man hätte 
einer anderen Art der Darstellung der Beziehungen den Vorzug gegeben. Der 
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Referent war erstaunt, wie anregend sich ein Studium des Tafelwerkes ge- 
stalten kann, ihm scheint das Auerbachsche Buch den Nachweis zu liefern, 
daß derartige Bilderwerke durchaus berechtigt sind. Als kleine Korrektur 
sei für eine Neuauflage zur Beachtung empfohlen, daß S. 242 bei Fig. 5 die 
Unterschriften zu den Achsenbildern optisch zweiachsiger Kristalle vertauscht 
sind. Auch sollten unbedingt die Abbildungen bezüglich der Kristallstrukturen 
vermehrt werden (z. B. Haupttypen der Struktur wie im Lehrbuch der Mine- 
ralogie des Referenten). Die Fig. 4 S. 256 ist nicht besonders 'günstig ge- 
zeichnet. P. Niggli. 


Spackeler: Kalibergbaukunde. Mit einem Kapitel Kalilagerstätten von 
Marx. XVI-- 284 Seiten. Verlag Wilhelm Knapp, Halle 1925. 


Es ist hier zum erstenmal seit 20 Jahren wieder versucht worden, die 
Besonderheiten des deutschen Kalibergbaues im Zusammenhang darzustellen. 
Die Kapitelüberschriften dieser zweifellos eine Lücke ausfüllenden Schrift lauten: 
Einleitung. 4. Die Kalilagerstätten. 2. Schürfen. 3. Ausrichtung. 4. Vor- 
richtung und Abbau. 5. Gewinnung. 6. Bergeversatz. 7. Förderung. 
8. Wetterführung. 9. Wasserhaltung. 10. Kraftwirtschaft. Das erste Kapitel 
ist sehr kurz gehalten, so daß das Hauptgewicht auf der Beschreibung des 
Salzbergbaues liegt. LESE 


Georg Berg: Abhandlungen zur praktischen Geologie und Bergwirt- 
schaftslehre. Bd. 4. PaulNiggli: Versuch einer natürlichen Klassi- 
fikation der im weiteren Sinne magmatischen Lagerstätten. 
69 Seiten. Verlag Wilhelm Knapp, Halle 1925. 


Das Inhaltsverzeichnis lautet: 

I. Physikalische Chemie des Erzlagerstätten bildenden Magmas. 
a) Allgemeine Prinzipien. b) Die’ normale Veränderung in der Zu- 
sammensetzung der Restlösung. c) Paragenese der Elemente. 

II. Die mineralogisch-chemischen Typen der Erzlagerstätten magmatischen 
Ursprungs. 
a) Die physikalisch-geologischen Faktoren. b) Die chemisch-minera- 
logischen Merkmale. 

III. Die Assoziationen der magmatischen Erzlagerstätten. 
a) Assoziationsverhältnisse in Rücksicht auf die großen Baueinheiten 
der Erde. b) Erzlagerstätten und Gesteinsprovinzen. 

PaN; 


E. Liesegang: Wissenschaftliche Forschungsberichte. Naturwissenschaft- 
liche Reihe ‚Bd. XIII. W.Eitel, Physikalisch-chemische Mineralogie 
und Petrologie. Die Fortschritte in den letzten zehn Jahren. 174 Seiten 
mit 54 Textfiguren. Verlag von Theodor Steinkopff, Dresden und Leipzig 
1925. 

W. Eitel war für die Zusammenstellung dieser Forschungsberichte un- 

- bedingt die weitaus geeignetste Persönlichkeit. Eine Unsumme von Literatur 

ist in der Arbeit zitiert und auch derjenige Forscher, welcher gewisse Spezial- 

gebiete zu beherrschen glaubt, wird auf bislang ihm unbekannt gebliebene 

Arbeiten aufmerksam gemacht. Das Buch ist wirklich von außerordentlichem 
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Wert als Nachschlagebuch und als Ergänzung zu den »Grundlagen der physi- 
kalisch-chemischen Petrographiee. Es ist für die selbsttätig Forschenden 
bestimmt, da es für den Studenten etwas zu wenig Kritik ausübt. Nicht 
alle Arbeiten, in denen gemessen wird, sind über alle Zweifel erhaben. Der 
Mineraloge, der sich endlich freuen kann, daß auch quantitatives, experi- 
mentelles Arbeiten in seiner Wissenschaft Eingang gefunden hat, muß die 
vielen Daten trotzdem recht kritisch durchmustern. Die Methodik ist ja häufig 
derart kompliziert, daß Fehlschlüsse nur schwierig zu umgehen sind. 
P. Niggli. 


The Physical Chemistry ofigneous Rock Formation. 87 Seiten. A General 
Discussion held by The Faraday Society, the Geological Society and the 
Mireralogical Society, October 4924. 

Es sei angekündigt, daß diese in den Transactions of the Faraday Society 
No. 60, vol. XX, part 3, 4925 erschienenen Arbeiten als Sonderdrück bezogen 
werden können. Der Sonderdruck enthält die Darlegungen von: J. S. Flett, 
G. W. Tyrrell, P. Niggli, A. Richardson, J. W. Gregory, J. W. Evans, 
C. H. Desch, W.E.S. Turner, A. F. Hallimond und Alex. Scott, sowie 
die Diskussionsbemerkungen. Alle Arbeiten hefassen sich mit Problemen der 
Differentiation und Kristallisation magmatischer Lösungen. P. Niggli. 


R. Brauns: Mineralogie. Sechste, verbesserte Auflage. 443 Seiten mit 
432 Abbildungen. Sammlung Göschen. Verlag Walter de Gruyter & Co. 
Berlin und Leipzig 4925. 

F. v. Wolff: Einführung in die allgemeine Mineralogie, ferner Einführung 
in die systematische Mineralogie. 3 Bändchen mit vielen Textfiguren 
in » Wissenschaft und Bildung«. Verlag Quelle & Meyer. Leipzig 1 922 —1925. 

Auf diese elementar gehaltenen Einführungen in unsere Wissenschaft ge- 
nügt es aufmerksam zu machen. Beide Darstellungen sind grundverschieden, 
jedoch gleichberechtigt. F. v. Wolff berücksichtigt in eingehender Weise die 

Kristallstrukturlehre. Das Büchlein von R. Brauns wird insbesondere dem 

beschreibenden Teil in ausgezeichneter Weise gerecht. PN, 


Revue d’optique theorique et instrumentale. Publi6e sous les auspices 
de l’institut d’optique th&orique et appliquee et du syndicat de la precision, 
de l’optique et des industries, qui s’y rattachent. Paris 49%5. 4° annee, 

Diese Zeitschrift enthält, wie die deutschsprachige Zeitschrift Instrumenten- 

kunde, manche für den Kristallographen wichtige Artikel. P.N. 


Walter Schmidt: Gesteinsumformyng. Denkschriften des naturhistorischen 
Museums in Wien. Band 3. Mit 42 Abbildungen im Text und 1 Tafel. 
64 Seiten. Leipzig und Wien, Franz Denticke, 4925. 

Zu dem Diskussionsthema: »Gesteins- und Mineralumformung« sind in 
den letzten Jahren eine Reihe wichtiger Beiträge erschienen. Die metallo- 
graphischen Untersuchungen haben mancherlei Anregung gegeben, können aber 
anderseits auch von der Geotektonik mancherlei Anregungen empfangen. Die 
Arbeiten von W. Schmidt gehören zum Besten, was auf diesem Gebiet ge- 
schrieben wurde. Sie sind immer’ reich an eigenen Deutungsversuchen. Diese 
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zusammenfassende Schrift ist daher äußerst willkommen. Zeitlich fällt die 
Publikation mit der Neuherausgabe der »Kristallinen Schiefer« von U. Gruben- 
mann zusammen. Ein Vergleich beider Darstellungen zeigt neben vielen 
Übereinstimmungen einzelne Unterschiede in der Bewertung der in Frage 
kommenden Faktoren. Der weiteren Prüfung sei ganz besonders der schöne 
Versuch der Deutung der Großtektonik des Are empfohlen. 

P. Niggli. 


E. H. Kraus and E. F. Holden: @ems and Gem Materials. VII-+ 222 
mit vielen Abbildungen. McGraw-Hill Publishing Co. LTD. London 1925. 


Diese kleine Edelsteinkunde bietet alles, was auf beschränktem Raum über 
diesen wichtigen Zweig der angewandten Mineralogie ausgesagt werden kann. 
Sie wendet sich an weitere, mineralogisch-kristallographisch nicht vorgebildete 
Kreise. Da indessen die Unterscheidungsmethoden, sowie die Edelsteintechnik 
ausführlich behandelt werden, wird das Buch auch dem Mineralogen gute 
Dienste leisten. Wertvoll sind insbesondere die Tabellen I—-IX in denen die 
Edelsteine und Schmucksteine nach ihren Eigenschaften übersichtlich zusammen- 
gestellt sind. Die Ausstattung ist eine vorzügliche. P. Niggli. 


Iowa Geological Survey. Vol. XXIX und XXX. Annual Reports 1919 bis 
4922, with accompanying papers. Published by the State of Iowa. Des Moines. 
Die zwei stattlichen Bände legen Zeugnis von der fruchtbaren Tätigkeit 
dieser geologischen Landesanstalt ab. Folgende Originalbeiträge finden sich 
neben den Jahresberichten darin vor: 
Jesse V. Howell: Petroleum and Natural Gas in Iowa. 
Walter H. Schoewe: The Origin and History of Extincet Lake Calvin. 
John L. Tilton: The Missouri Series of the Pennsylvanian System in 
S. W. Iowa. 
"A. W. Slocow, A.F. Forest: New Echinoderms from the Maquokete 
Beds of Fayette Co. 
A. O. Thomas: Echinoderms of the Iowa Devonian. 
Francis M. van Tuyl: The Stratigraphy of the Mississipian Formations 
of Iowa. BIN. 


K. H. Scheumann: Die 6esteins- und mineralfazielle Stellung der 
Metakieselschiefergruppe der südlichen Randzone des sächsischen 
Granulitgebirges. Nr. III des XXXIX. Bandes der Abhandlungen der math.- 
phys. Klasse der sächsischen Akademie der Wissenschaften. 48 Seiten mit 
30 Figuren. S. Hirzel, Leipzig 1925. 

R. Grahmann: Diluvium und Pliozän in Nordwestsachsen. Ebenda Nr. IV. 
82 Seiten mit 24 Abbildungen und 4 Kartentafeln. 

Beide, in erster Linie der Geologie und Petrographie Sachsens gewidmete 
Arbeiten besitzen allgemeines Interesse. Insbesondere die erstgenannte Arbeit 
handelt über wichtige mineralogisch-petrographische Fragen. Die Stellung des 
Granulites und seiner Nebengesteine ist ja seit langem eine umstrittene. Die 
Arbeiten Scheumanns haben zur Abklärung wesentlich beigetragen. Die 
zweite Arbeit gipfelt in dem Versuch einer klaren Gliederung der postmiozänen 
Schichtfolge Nordwestsachsens. PAIN 
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L. Duparc. M. Reinhard: La determination des plagioclases dans les 
coupes minces. 449 Seiten mit 69 Figuren und 13 Tafeln. Me&moires 
de la Societ& de physique et d’histoire naturelle de Geneve. Gen£eve 1924. 


Diese sehr wichtige Arbeit enthält Neuberechnungen derjenigen optischen 
Konstanten, deren Kenntnis bei Anwendung der Fedorowschen Universal- 
methode notwendig ist. Auch die Auslöschungsschiefen bestimmter Flächen- 
lagen sind neu berechnet unter Berücksichtigung der verschiedenen bekannten 
Zwillingsgesetze. Außerdem wird aber auch die Technik der Fedorowschen 
Bestimmungsmethode gründlich erläutert und die ältere konoskopische Methode 
nicht außer acht gelassen. So enthält dieses Werk in zusammenfassender 
Darstellung das gesamte Material, das der Petrograph bei den mikroskopischen 
Untersuchungen plagioklasführender Gesteine so häufig braucht. Es wird ihm 
das Buch ein unentbehrlicher Führer sein. P. Niggli. 


IX. ÜberK.Weissenbergs neuere kristallographische 
Arbeiten. 


Von 
A. Schoenflies in Frankfurt a. Main. 


(Mit 5 Textfiguren.) 


Neuerlich hat es K. Weissenberg unternommen, unsere struk- 
turellen Vorstellungen über den Aufbau der Kristalle weiterzuführen. 
Einen Zielpunkt seiner Arbeiten bildet die Frage, worin wir in letzter 
Linie die konstituierenden Bauelemente der Kristallsubstanz zu erblicken 
haben. Atom, Molekül, Radikal sind die Begriffe, die sich hier zunächst 
einstellen?); zu ihnen fügt Weissenberg einen neuen, den er als Dynade 
bezeichnet, und dem eine größere Tragweite innezuwohnen scheint. Die 
Dynade ist dynamisch definiert; in dieser dynamischen Wendung scheint 
mir — soweit sich der Mathematiker ein Urteil erlauben darf — ein wert- 
voller Fortschritt zu liegen. 

Die allgemeine Grundlage der Weissenbergschen Arbeiten ist in 
den beiden Aufsätzen enthalten, die in dieser Zeitschrift erschienen sind?) 
Ihre Wirkung wird meines Erachtens durch die sehr allgemeine und 
wesentlich abstrakte Darstellung beeinträchtigt. Ich hoffe, den kristallo- 
graphischen Interessen zu nützen, wenn ich etwas ausführlicher auf die 
Beziehungen eingehe, die die neuen Begriffe und Resultate Weissen- 
bergs mit den bekannten Ergebnissen der Strukturtheorien verbinden; 
‚auch soll Bedeutung und Tragweite der von ihm eingeführten Be- 
griffe gruppentheoretisch gesichtet werden. Ich habe mich dabei einer 
möglichst einfachen und zugleich anschaulichen Darstellung befleißigt. 
Den Gruppenbegriff setze ich naturgemäß als wohlbekannt voraus; ebenso 
.die Existenz und Eigenart der 32 Kristallklassen und der in ihnen vor- 
handenen Untergruppen, sowie der 230 strukturellen Raumgruppen. 

Ich benutze die Gelegenheit, um am Schluß auf eine Lücke hin- 
zuweisen, die in den Tabellen meiner im Jahr 4923 erschienenen > Theorie 
der Kristallstruktur« enthalten ist. 


4) Von der Basis als mehr äußerlich rechnerischem Begriff kann abgesehen werden. 

2; Bd. 62, S. 43ff.; nur auf diese Arbeiten beziehen sich die folgenden Zitate. 
Vgl. außerdem besonders Ztschr. f. Physik 84, 406 ff. 
Zeitschr, f. Kristallographie. LXIII. 43 
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$ 1. Vorbereitende Betrachtungen. 

Eine jede der 32 Kristallklassen ist durch gewisse ihr eigentümliche 
Symmetrieelemente ausgezeichnet; die von ihnen gebildete Figur möge 
kurz Symmetriefigur heißen. Jedem Symmetrieelement entspricht eine 
Deckoperation; diese Deckoperationen zerfallen in drei Arten, je 
nachdem bei ihnen genau ein Punkt oder alle Punkte einer Geraden 
oder alle Punkte einer Ebene fest bleiben. Für die vorliegende Be- 
trachtung erscheint es nützlich, sie als zentrische, axiale und pla- 
nare Operationen zu unterscheiden. Planar ist die Spiegelung, axial 
die Drehung um die 2-, 3-, k-, 6-zählige Achse, zentrisch die Inversion 
und die Drehspiegelung; übrigens kann man auch die Inversion als Dreh- 
spiegelung auffassen mit der Maßgabe, daß ihre (zweizählige) Achse un- 
bestimmt bleibt. 

Die Deckoperationen einer jeden Kristallklasse bilden eine Gruppe 
(eine Punktgruppe); ihre Anzahl habe ich ihre Ordnung genannt und 
durch N bezeichnet; die Mineralogen sprechen statt dessen von ihrer 
Zähligkeit. Die Bezeichnung Ordnung soll aber hier beibehalten 
werden. Die Ordnung stimmt mit der Zahl der Flächen der zugehörigen 
einfachen und allgemeinen Kristallform überein. Auch die Kristall- 
form geht durch alle Deckoperationen der Kristallklasse in sich über; 
man kann sie daher so entstehen lassen, daß man eine Fläche allgemeiner 
Lage allen diesen N Operationen unterwirft oder, was dasselbe ist, wenn 
man die Fläche kaleidoskopisch mittels aller in der Symmetriefigur vor- 
handenen Symmetrieelemente vervielfältigt. Hieran wird wesentlich des- 
halb erinnert, weil wir diesem Tatbestand in analoger Form auch bei: 
den Raumgruppen begegnen werden. 

Weissenberg unterscheidet auch bei den Kristallklassen (und den: 
ihnen entsprechenden Gruppen) drei Gattungen; je nachdem nur ein 
einziger Punkt vorhanden ist, der bei allen ihren Operationen fest 
bleibt, oder aber alle ooi-Punkte einer Geraden oder endlich alle 
00%Punkte einer Ebene. Er spricht insofern von Kristallklassen (oder 
Gruppen) vom Freiheitsgrad 0, 4,2. Dem schließe ich mich sachlich. 
an, ziehe aber vor, mich des oben von mir eingeführten Sprachgebrauchs zu 
bedienen (da er mir sozusagen plastischer erscheint) und unterscheide 
insofern planare, axiale und zentrische Kristallklassen (oder Gruppen). 
Planar ist nur die Gruppe C,, in die eine einzige Symmetrieebene ein- 
geht); axial sind die Gruppen 


3, 65, G, Ce, Gy Ozy, Q,; Cop; 


4) Ich folge hier den Nigglischen Bezeichnungen. Mein eigenes Zeichen ist 


er 
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deren jede eine festbleibende Achse enthält und eventuell noch mehrere 
durch sie laufende Symmetrieebenen; zentrisch sind alle übrigen Gruppen !). 
Von der Kristallklasse °C, der triklinen Hemiedrie, die symmetrielos ist, 
der also als Operation nur die Identität entspricht, wird hier und im 
folgenden der Kürze halber abgesehen. 

Die den 32 Kristallklassen entsprechenden Symmetriegruppen be- 
zeichne ich als die 32 X-Gruppen?). 


$2. Diskontinuum und Raumgruppe. 

Im Anschluß an Niggli bezeichne ich einen Kristall als ein aniso- 
tropes Diskontinuum. Die sämtlichen Deckoperationen eines solchen 
(geometrisch als unbegrenzt zu denkenden) Diskontinuums bilden eine 
Raumgruppe; sie ist es, die in erster Linie Symmetrie und Eigenart 
des Diskontinuums bestimmt. Diese Raumgruppe für jedes empirisch 
gegebene Diskontinuum zu ermitteln, ist die Aufgabe, die der Kristallo- 
graph vor sich hat. Hier werden wir uns im wesentlichen mit Fragen 
von umgekehrtem Charakter beschäftigen. Wir gehen von einer Raum- 
gruppe aus und wollen die Eigenart einer jeden regelmäßigen Anord- 
nung analysieren, die ihr entspricht; wir analysieren damit zugleich die 
geometrische Eigenart des Diskontinuums. Ob sich eine solche Anordnung 
gerade in der Form, in der wir sie betrachten oder herstellen, in der 
Natur vorfindet oder nicht, bleibt dabei völlig belanglos; aus diesem 
Grunde erscheint es als erlaubt, auch für diese nur geometrisch defi- 
nierten regelmäßigen Anordnungen die Bezeichnung Diskontinuum (oder 
Disk.) beizubehalten. 

Grundlegend ist zunächst die Aufgabe, zu eier gegebenen Raum- 
gruppe I’ ein zugehöriges Disk. herzustellen und ihre beiderseitigen Be- 
ziehungen ins Licht zu setzen. Diese Beziehungen spielen für das folgende 
eine bevorzugte Rolle; die Haupttatsachen, auf die es dabei ankommt, 
sollen im folgenden nochmals genannt werden. Einige allgemeine Be- 
merkungen über die räumlichen Operationen (Deckoperationen), deren 
Gesamtheit die Raumgruppe ausmacht, seien vorausgeschickt. 

Zunächst sei daran erinnert, daß jede dieser Operationen, wenn wir 
uns vorstellen, daß ihr der ganze Raum unterworfen wird, den Raum 
kongruent oder spiegelbildlich in sich überführt (Raumtransformation). 


4) Weissenberg bezeichnet die bei allen Operationen festbleibenden Punkte 
als das Symmetriegebiet der Gruppe (a.a. O0. S. 20); das Symmetriegebiet ist 
also für die zentrischen Gruppen ein Punkt, für die axialen eine Gerade, für die 
planaren eine Ebene. 

9) Weissenberg bezeichnet sie als Punktsymmetriegruppen (a. a. O. 
S. 17/48); nach mathematischem Sprachgebrauch gibt es freilich noch weitere Punkt- 
‚symmetriegruppen außer den hier allein in Betracht kommenden kristallographischen. 

13* 


196 A. Schoenflies 


Alle diese Transformationen lassen sich zuvörderst in zwei Klassen 
scheiden; die einen lassen mindestens einen Punkt des Raumes fest, 
für die andern ist es nicht der Fall. Bei der Zweiten Art kann aber 
immerhin noch eine Gerade oder eine Ebene in sich übergehen; dem 
ersten Fall entspricht die Schraubung mit der in sich gleitenden Geraden 
als Schraubenachse, dem zweiten die Gleitspiegelung mit der in sich 
gleitenden Ebene als. Gleitspiegelebene. Beachten wir nun, daß die 
erste Art notwendig in die gleichen drei Gattungen zerfällt, die wir in 
$ 4 erwähnten, so folgt, daß wir auch hier die drei Typen der zen- 
trischen, axialen und planaren Transformation unterscheiden können. 
Die zentrischen lassen einen Punkt fest, die axialen eine Gerade, und 
zwar so, daß alle Punkte oder aber kein Punkt der Geraden fest bleibt, 
und die planaren endlich eine Ebene, von der ebenfalls entweder alle 
Punkte oder kein Punkt fest bleiben. 

Wie in meinen sonstigen Arbeiten bezeichne ich die Deckoperationen 
einer Raumgruppe durch 8, M,... Freilich will mir scheinen, daß die 
Kristallographen keine besondere Neigung besitzen, sich mit diesen Sym- 
bolen und mit ihrer rechnerischen Verwendung zu befreunden; meines 
Erachtens zu ihrem eigenen Schaden. Ich ‚hoffe, sie durch diesen Auf- 
satz davon zu überzeugen. Ein leicht durchsichtiges und exaktes Beweis- 
verfahren ist kaum änders als mit ihrer Hilfe möglich. Zudem sind es 
nur wenige Tatsachen des rechnerischen Operierens, die man zu be- 
nutzen hat; ich lasse sie hier in Kürze folgen: 

4. Man kann ein körperliches Gebilde P, auf mannigfache Weise in 
eine Lage P, überführen; alle diese Arten gelten als’gleichwertig 
(äquivalent). Praktisch wird man meist eine einfachste Art kennen, 
wie z. B. eine Drehung, eine Schraubung, eine Spiegelung usw.; es kommt 
aber bei den .allgemeinen Betrachtungen gar nicht darauf an, welche 
dies ist und ob sie in ihrer besonderen Art bekannt ist, sondern nur 
auf die Wirkung, die sie ausübt, d. h. auf die Lagenänderung, die 
in dem Übergang von P, zu P; enthalten ist. 

2. Sind 2 und M irgend zwei Operationen, so wird unter LM die 
Operation verstanden, die eintritt; wenn zuerst die Operation & und 
dann die Operation M ausgeführt wird. Geht also das Gebilde P, durch 
‚die Operation & in P, über und dann P, durch Min P,, so geht durch 
die Operation LM das Gebilde P, in P, über. Naturgemäß kann dieser 
Übergang auch durch eine einzige Operation vermittelt werden. Ist 
z.B. 2 eine Drehung und M eine Gleitung längs der Drehungsachse, 
_ so- ist ihre Aufeinanderfolge einer Schraubung um diese Achse äquivalent. 


Gehören % und M einer Gruppe an, so gilt dies auch für die Ope- 
ration LM. 
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3. Unter 2-! wird die zu 2 inverse (umgekehrte) Operation ver- 
standen; geht also das Gebilde P, durch & in P, über, so geht um- 
gekehrt durch 2-1 das Gebilde P, in P, über (die Art-des Übergangs 
ist immer wieder belanglos). Man schreibt noch 22-1 —=4; die Ope- 
ration 22! läßt offenbar jedes Gebilde P, an seiner Stelle. Die so 
definierte (uneigentliche) Operation heißt auch Identität. :Gehört & 
einer Gruppe an, so auch 2-1; auch die Identität gehört jeder Gruppe an. 


Nunmehr wenden wir uns der grundlegenden Beziehung zu, die 
Disk. und Raumgruppe miteinander verbindet; sie ist, wie in & 4 gesagt 
wurde, der kaleidoskopischen Erzeugung der Kristallform durchaus ana- 
log. Wie dort erwähnt, entsteht die Kristallform, wenn eine Ebene 
allgemeiner Lage den sämtlichen Operationen der bezüglichen Kristall- 
klasse unterworfen wird; hat die Kristallklasse die Ordnung N, so ist 
die Kristallform ein N-Flächner. Gehen wir statt von einer Ebene von 
einem Punkt beliebiger Lage aus und unterwerfen ihn ebenfalls den 
N Operationen, so gehen di& so entstandenen N Punkte (N-Punktner) 
durch jede dieser Operationen ebenso ineinander über, wie die Kristall- 
form. Dies ist der Tatbestand, der sich (nach dem Gesetz des Isomor- 
phismus, wie man sagt) auf die Raumgruppen überträgt, und der 
jetzt bewiesen werden soll; auf Grund der folgenden Hilfsbetrach- 
tung: Sei D ein Disk.; zunächst eins, das einem tatsächlich vorhan- 
denen Kristall entspricht. Die Gesamtheit der strukturell ungleichwertigen 
Partikeln, aus denen es aufgebaut ist, heiße (gemäß Niggli) seine Bau- 

gruppe; ich bezeichne sie durch 5. Die Zahl dieser Baugruppen und 
ihrer Deckoperationen ist unendlich groß. Es erleichtert unsere Schlüsse, 
wenn wir sie zunächst in eine fortlaufende Reihe bringen. Legen wir 
um eine solche Baugruppe eine Kugel vom (beliebigen) Radius r, so wird 
diese Kugel eine endliche Zahl von Baugruppen des Disk einschließen; 
es seien v. Diese denken wir uns irgendwie geordnet und numeriert, 
sie mögen insofern By, Bi, -. - B,-ı heißen. Nun legen wir um DB, 
eine zur vorigen konzentrische Kugel vom Radius 2r; die in ihr außer 
den vorgenannten enthaltenen Baugruppen denken wir uns wiederum 
numeriert und es mögen dazu die Indizes von » bis u nötig sein. So 
weiterschließend erkennen wir, daß wir die sämtlichen Baugruppen in die 
eine fortlaufende Reihe 

) By, B, Ba :.. Bo-1, Ba, Brris co - Bar Burien. 
bringen können. Damit ist unsere Aufgabe für die Baugruppen des Disk. 
bereits gelöst. | 


Um dies auf seine Deckoperationen und seine Raumgruppe I’ zu 
_ übertragen, setzen wir zunächst voraus, daß das Disk. aus Baugruppen 
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allgemeiner Beschaffenheit gebildet sein soll, es existiert also keine 
eigentliche Operation, die eine Baugruppe in sich überführt. Sind dann 
B, und B, irgend zwei von ihnen, so existiert jedenfalls eine Deck- 
operation von I‘, die B, in B, übergehen läßt; es kann aber auch 
nur eine geben. Sind nämlich 2 und M zwei solche Deckoperationen, 
so ist (nach 3) auch M-! eine in der Raumgruppe enthaltene ÖOpe- 
ration und also (nach 2) auch LM-1. Nun führt die Operation 2 die 
Baugruppe B, in B, über, während M-! wieder B, in B, überführt; 
mithin läßt QM-1 die Baugruppe B, in sich selbst übergehen. Eine 
Operation, die dies bewirkt, ist aber nur die Identität; mithin ist LM -! = 
und = M, und das ist die Behauptung. 

Bezeichnen wir die Operation, die B, in B, übergehen Jäßt, durch 
%,, so folgt nunmehr, daß die Reihe 
I) ea ee Re ee 


die sämtlichen Deckoperationen der Gruppe I’ darstellt.- Auch ist klar, 
daß alle 2, voneinander verschieden sind. i 

Nunmehr gehen wir zum Beweis des oben genannten Hauptsatzes 
über. Wir gehen also von irgendeiner Raumgruppe I’ aus; die Reihe II 
möge ihre Deckoperationen darstellen. Sei db, irgendein Baustein oder 
eine Baugruppe allgemeiner Beschaffenheit!). Wir unterwerfen ihn allen 
Operationen der Gruppe I. Durch &, möge aus db, wieder b, entstehen, 
mittels der Reihe II also aus 5b, die Reihe 
Ia) a ser beenklah:,. es bi 


so behaupten wir, daß wir in ihr ein der Gruppe [’ entsprechen- 
des allgemeines Disk. vor uns haben. Dies wird bewiesen sein, 
wenn wir zeigen können, daß die sämtlichen Bausteine der Reihe la) 
_ bei jeder Operation der Reihe II ineinander übergehen. Sei & irgend- 
eine Operation dieser Reihe II, b; irgendein Baustein der Reihe Ia und 
b' die Lage, in die 5; durch ® gelangt, so ist zu zeigen, daß b’ der 
Reihe la angehört. Dazu betrachten wir die Operation 2;%’ und ihre 
Wirkung auf den Baustein b,. Diese Operation bringt (der Operation 8; 
entsprechend) den Baustein 5, zunächst nach b, und dann (£’ entsprechend) 
b; nach Db’, also insgesamt db, nach ’. Nun ist 2,2’ eine Operation der 
Gruppe I‘, also in der Reihe II enthalten, und daher muß b’ in der 
‚Reihe Ia enthalten sein. Das aber war zu beweisen. Man folgert auch 
wieder, daß alle Bausteine 5, voneinander verschieden sind; es gibt 
keine zwei Operationen $; und %,, die b, in die gleiche Lage überführen). 


„og 


4) Der Kürze halber wird im folgenden immer nur von Bausteinen gesprochen, 
2) Wie sich diese Sätze spezialisieren, wenn die Bausteine mit Symmetrie be- 
haftet sind, ist klar. Es kommt aber für die folgenden Zwecke nicht in Betracht. 
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$ 3. Die Symmetrie der Raumgruppen. 


Sehen wir von den Translationen ab, so entspricht jeder Deckoperation 
einer Raumgruppe (gemäß $ 2) ein Symmetrieelement; es kann zentrisch, 
‚axial oder planar sein. Die Gesamtheit aller dieser Symmetrieelemente 
soll das Symmetriegerüst der Raumgruppe heißent)., Art und Ge- 
staltung des Symmetriegerüsts spielt für Raumgruppe und Disk. die- 
selbe Rolle, wie die Art der Symmetriefigur für die Kristallklasse und 
Kristallform. Hierin kommt der sogenannte Isomorphismus zwischen 
den K-Gruppen und den Raumgruppen zum einfachsten Ausdruck. 
Übrigens werden wir im folgenden meist nur den Teil des. Sym- 
metriegerüsts ins Auge fassen, der von den einfachen Sym- 
metrieelementen (Zentrum, Achse, Ebene) gebildet wird; er 


Big. 42 Fig. 2. 


möge durch 3 bezeichnet werden. Jedem seiner Punkte kommt eine 
‚gewisse Eigensymmetrie zu?). Dies soll zunächst an einigen Beispielen 
veranschaulicht werden. 

Als erstes wählen wir die (rhombisch holoedrische) Gruppe Bl. Zu- 
vor sei daran erinnert, daß sich die Bausteine jedes Disk. parallel- 
-epipedisch durch den Raum fortsetzen. Für die rhombische Gruppe‘ ®} 
ist dies. Parallelepiped (ihr Elementarkörper) rechtwinklig; seine Kanten- 
längen seien 27,, 2r,, 27,. Zerlegen wir den Raum in lauter recht- 
winklige Parallelepipede der halben Kantenlängen r,, r,, 7,, so ist damit 
-das Symmetriegerüst 2 der Gruppe ®, bereits vorhanden); jede Fläche 
eines dieser Parallelepipede ist eine Symmetrieebene, jede Kante eine 
(zweizählige) Symmetrieachse, jede Ecke ein Symmetriezentrum (Fig. 1). 

Wir wollen nun für jede Stelle von & die durch sie laufenden Sym- 
.metrieelemente aufsuchen; sie sind es, die ihre Eigensymmetrie aus- 
machen. Sei zunächst P eine allgemeine Stelle einer Symmetrieebene, 


4) So auch bei P. P. Ewald, Kristalle und Röntgenstrahlen, S. 32. 
2) Diese Bezeichnung findet sich auch in meinem Lehrbuch, S. 365. Weissen- 

‚berg benutzt statt dessen das Wort: Symmetriebedingure (S. 19). 
3) Vgl. mein Lehrbuch, S. 325. 
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so bildet diese Ebene das einzige durch P ziehende Symmetrieelement; 
die Eigensymmetrie von P ist daher durch die planare Gruppe (, ge- 
geben. Ebenso leicht erkennt man, daß die Eigensymmetrie der Stelle Q 
(einer zweizähligen Achse) durch die axiale Gruppe C,, gegeben ist, 
und die Eigensymmetrie jeder Ecke durch die zentrische Gruppe P,.. 

Ein zweites Beispiel sei die Gruppe 8}, die gleichfalls der rhom- 
bischen Holoedrie entspricht!). Auch ihr Symmetriegerüst läßt sich 
mittels der eben benutzten Zerlegung in die Parallelepipede der Kanten- 
länge z,, 7,, 7, beschreiben (Fig. 2). Auch für 3 ist noch jede Kante 
dieses Parallelepipeds eine (zweizählige) Symmetrieachse, es gibt aber in 
ihm nur eine einzige Symmetrieebene; sie läuft einem Flächenpaar als 
Mittelebene parallel. Die Schnittpunkte mit den von ihr getroffenen 
Achsen (z. B. F,) sind daher diesmal Symmetriezentren der Gruppe. 
Jedem dieser Zentren kommt die’ zentrische Gruppe (5, als Eigensym- 
metrie zu, jeder Ecke des Parallelepipedons die zentrische‘ Gruppe V, 
einem allgemeinen Punkt einer Kante die axiale Gruppe 0 und den 
Punkten der Mittelebene die planare Gruppe (,. 

Offenbar überträgt sich dies analog auf jede Raumgruppe und ihr 
Symmetriegerüst 3; so ‚leuchtet ein, daß stets jeder Stelle von 2 eine 
gewisse der 32 K-Gruppen als Symmetriegruppe, also als Eigensym- 
metrie entspricht). 

Die Hauptbedeutung des Symmetriegerüsts besteht im folgenden. 
Fällt ein Baustein 5 eines Disk. in eine Stelle von °, so bedingt 
dies für ihn die gleiche Eigensymmetrie, die dieser Stelle zu- 
kommt. Er falle z.B. in den Punkt P einer Symmetrieebene o von 
Fig. 4. Nun geht doch das ganze Disk. durch Spiegelung an dieser Ebene: 
in sich über; es muß also auch 5 in sich übergehen und demgemäß 
geometrisch und materiell die Ebene o als Symmetrieebene besitzen. 
Fällt der Baustein in eine zweizählige Achse einer der beiden Fig. A 
oder 2, so erhellt ebenso, daß er diese Achse als zweizählige Symmetrie-- 
achse besitzt usw. Allgemein wird auf diese Weise klar, daß er, um 
welche Raumgruppe I’ es sich auch handelt, genau mit der Eigensym- 
metrie der Stelle von = behaftet ist, an der er sich befindet. Wir be- 
zeichnen sie daher auch als die Eigensymmetrie des Bausteins. 


4) Vgl. mein Lehrbuch, S. 326. 

2) Die Ecken von Fig. 4, ebenso den Punkt F'„ von Fig. 2 und ihre Ecken be- 
zeichnet Weissenberg als akkten (a. a.0. S. 29) und ihre Gruppen als 
Hauptgruppen. Keine dieser Gruppen ist in der Gruppe eines anderen Punktes der 
bezüglichen Figur 4 oder 2 als Untergruppe enthalten, dagegen ist die Eigen- 


symmetrie jeder anderen Stelle der Figur eine Untergruppe von mindestens einer 
dieser beiden Gruppen. 
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Hieran schließen wir noch zwei wichtige Bemerkungen, eine geo- 
metrische und eine kristallographische. 

1. Aus der strukturglien Definition des Disk. folgt, daß alle ein- 
ander gleichwertigen Bausteine dieselbe Eigensymmetrie besitzen ; sie 
fallen also an Stellen des Gerüstes S, denen dieselbe Eigensymmetrie 
zukommt. Man kann aber noch mehr behaupten. Für eine K-Gruppe 
besteht bekanntlich der Satz, daß ihre Symmetriefigur durch jede Ope- 
ration der Gruppe in sich übergeht; wir wollen zeigen, daß sich dies 
(isomorph) auf die Raumgruppen überträgt. Denken wir uns 
zur Raumgruppe ein Disk. gebildet, dessen erzeugender Baustein in 
eine Ebene von o fällt, so führt ihn jede Operation von I’ notwendig 
in einen Baustein über, der wiederum in eine Ebene von 2 fällt; die 
Ebene o geht also durch jede Operation in eine Ebene von 3 über. Das 
gleiche folgt ebenso für Symmetrieachsen und Symmetriezentren. Also 
ergibt sich in der Tat: 

Das Symmetriegerüst 2 einer Raumgruppe geht durch jede 
ihrer Operationen in sich über. 

Für das Gerüst 2 der Raumgruppen ®} und %; (Fig. 4 und 2) ist die 
Richtigkeit des Satzes unmittelbar evident. 

2. Einer und derselben Raumgruppe I’ können Diskontinua von mannig- 
facher Struktur entsprechen; sie unterscheiden sich geometrisch danach, 
welche Lage zum Symmetriegerüst die konstituierenden Bau- 
steine besitzen. Tatsächlich fallen sie, wie die Erfahrung gezeigt hat, 
zumeist in Stellen möglichst hoher Eigensymmetrie. Das begründet die 
Bedeutung dieser Stellen. Weissenberg hat sich der Aufgabe unter- 
zogen, von diesem Gesichtspunkt aus für jede Raumgruppe alle bei ihr 
insofern möglichen Strukturtypen tabellarisch aufzustellen und genauer 
zu beschreiben. Innerhalb jeder Raumgruppe werden von ihm so noch 
mannigfache Typen unterschieden, er hat sie durch Aufstellung geeigneter 
Formeln charaterisiert. Auf ihre allgemeinste Form und Eigenart kommt 
85 zurück. 

Ich schließe mit folgender historischen ae In der Bravais- 
schen Theorie besitzt bekanntlich jeder Kristallbaustein die volle Sym“ 
metrie der bezüglichen Kristallklasse. Als man zur allgemeinen Theorie 
überging, durfte man es als Fortschritt betrachten, daß sie der Baustein- 
qualität keinerlei geometrische Beschränkung auferlegt; sie liefert, auch 
wenn der Ausgangsbaustein nicht in eine Stelle von S hineinfällt, ein 
Disk. jeder geforderten Symmetrie. Die zunehmende Erkenntnis hat 
freilich gezeigt, daß die Bausteine doch meist symmetrisch sind; be- 
kanntlich ist es Niggli, der hierauf hinwies und die Bedeutung der 
Stellen mit Eigensymmetrie hervorhob. In seiner » geometrischen Kristallo- 


202 A. Schoenflies 


grapbie des Diskontinuums«, finden sich alle Eigensymmetrien,: die in 
einer jeden Raumgruppe auftreten können, bereits aufgezählt. In 
Wyckoffs »Analytical expression of the resultg of the theorie of space 
groups« (1922) finden sich auch die Stellen angegeben, denen die Eigen- 
symmetrien entsprechen; ich selbst habe in meiner »Theorie der Kristall- 
struktur«e von 1923 durch Herstellung geeigneter Figuren diese Stellen 
anschaulich zu machen gesucht. Weissenberg hat dies in der oben- 
genannten zugleich erschöpfenden Weise weitergeführt. 


$4. Die Untergruppen der Raumgruppen. 


Die sehr eingehende Weissenbergsche Analyse des Disk. gründet 
sich auf die in ihm enthaltenen Untergruppen. Die allgemeinen Sätze, 
die hier in Frage kommen, sind gruppentheoretisch von einfacher und 
durchsichtiger Beschaffenheit. Sie sind in meinem Lehrbuch nicht 
ausdrücklich erörtert: worden, deshalb scheint mir eine nähere Darlegung 
der ihnen zugrunde liegenden Beziehungen nützlich zu sein. | 

. Wir knüpfen an die in der Reihe II enthaltenen Operationen einer 
Raumgruppe I’ an. Eine Untergruppe von I wird durch jede Teil- 
menge der Reihe II dargestellt, die selbst bereits die Gruppeneigenschaft 
besitzt; mit solchen wollen wir uns also beschäftigen. Einige Beispiele 
seien vorausgeschickt, zunächst solche, die endliche Untergruppen be- 
treffen. 

1. Die Kristallklasse V, (rhombische Holoedrie) besitzt drei zueinander 
senkrechte Symmetrieebenen o, ihre drei Schnittlinien als zweizählige 
Achsen und ihren gemeinsamen Schnittpunkt als Symmetriezentrum. Be- 
zeichnen wir die drei Achsen durch x, %, x, so können wir ihre acht 
Operationen durch 

1, &, 9, 3; Sy Syar Syz S) 
darstellen, &, 9, 3 sind die drei Umwendungen, % ist die Inversion und 
jedes © stellt eine Spiegelung dar. Die Fig. 3 zeigt einen der Gruppe v, 
entsprechenden Achtpunktner, der sich aus dem beliebig angenommenen 
Ausgangspunkt P, ergibt. 

Aus den acht Operationen dieser Gruppe lassen sich auf mannig- 
fuche Weise einzelne” Operationen herausgreifen, die eine Untergruppe 
bilden; z.B. konstituieren 1, &, 9, 8 die Gruppe’, 4, 8, ©,, und Re 
eine Gruppe (0%, (mit der x-Achse als Drehungsachse), 4 und Sey eine 
Gruppe O5 usw. Diese durch 4 und ©, bestimmte Untergruppe wollen 
wir zunächst ins Auge fassen; ihr entspricht als Zweipunktner das Paar 
R ne Be ae ee den Speraugaen. SR Sys und 3 der 

h en, so entstehen aus ihm die neuen Punktepaare 
PıQı, PaQ und P,Q,, die sämtlich ebenfalls der Gruppe C, als Zwei- 
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punktner zugehören und P,Q, zum Achtpunktner ergänzen. Der Acht- 
punktner zerfällt also in vier derselben Gruppe C, zugehörige Zwei- 
punktner; er läßt sich so erzeugen, daß man zunächst den Zweipunktner 
P,% bildet und ihn mittels weiterer Operationen der Gruppe zum Acht- 
punktner ergänzt. 

Analog können wir von der Gruppe V und dem ihr entsprechenden 
Vierpunktner P, Q, 9 P; ausgehen. Wird er irgendeiner nicht zu 7 
selbst gehörigen Operation von 7, „ unterworfen, so geht aus ihm das Punkt- 
quadrupel (u Pı P,Q; hervor, das selbst wieder ein Vierpunktner für die 
Gruppe Y ist. Der Achtpunktner von V,, ist also wiederum in zwei Vier- 
punktner zerspaltbar usw. Gehen wir endlich von der durch 4 und & 
bestimmten Untergruppe 0; aus, so ist P, Q, der zugehörige Zweipunktner; 


Fig. 3. Fig. 4. 


aus ihm gehen durch die drei Umwendungen &, 9, 3 die drei anderen 
Zweipunktner PR, PaQı, Ps@% hervor, deren jeder wiederum der 
Gruppe C; entspricht usw.!)- 

Als zweites Beispiel betrachten wir die Tetraedergruppe 7 der kubischen 
Tetartoedrie. _ Von ihren Untergruppen ziehen wir die vier zyklischen 
Gruppen C, in Betracht, die den vier dreizähligen Achsen a9, a, @a, Qs 
entsprechen (Fig. 4); weiter die durch die drei zweizähligen Achsen x, y, % 
bestimmten Umwendungen &, 9, 32). Werde ein Punkt P, zunächst den 
beiden Drehungen (von 420° und 240°) um die Achse a, unterworfen, 
und sei P,Q, R, das so entstehende Tripel; es bildet einen der zyklischen 
Gruppe C; (mit a, als Achse) entsprechenden Dreipunktner. Je ein gleicher 
Dreipunktner liegt in gleicher Weise um die Achsen a, a, as. Nun. 
gehen diese Achsen aus a, bekanntlich mittels der drei Umwendungen 
&, 9, 3 hervor; wir erhalten also die drei genannten Dreipunktner, wenn 
wir das Tripel P,Q,uR, den Umwendungen &, 9, 3 unterwerfen. Damit 


4) In der Gruppe V, sind enthelten: fünf zentrische Untergruppen, außer V und 
C; noch drei Gruppen C,,, sechs axiale, nämlich je drei Gruppen Ca, und O3, und 
drei planare Gruppen C,. Jede läßt sich in der obigen Weise behandeln. 
2) Die Figur enthält nur die Achse x. 
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ist der Aufbau _des Zwölfpunktners der Gruppe 7 mittels der vier Drei- 
punktner bereits geleistet; jeder von ihnen entspricht aber diesmal einer 
anderen in T enthaltenen Untergruppe. 

Als Beispiele für Raumgruppen mögen die beiden Gruppen ®} und 
3} dienen. Für ®} erkannten wir die Ecke O von Fig. I als einen Punkt 
der Eigensymmetrie V,. Unterwirft man also einen Punkt P, allgemeiner 
Lage den acht Operationen der Gruppe V,, so entsteht zunächst um O 
ein Achtpunktner, wie ihn Fig. 3 zeigt; auf ihn hat man alsdann noch 
die sämtlichen Translationen der Gruppe ®} auszuüben (27,, 27,, 27, 
sind ein primitives Tripel) und das gesamte Disk. ist bereits vor- 
handen‘). Für die Gruppe ®} ist die Ecke O (Fig. 2) nur eine Stelle 
der Eigensymmetrie V; durch die Operationen von V bildet sich also aus 
einem beliebigen Punkt P, zunächst nur ein Vierpunktner; er wird 
durch die vier Punkte P,, Pi, 9, Qs von Fig. 3 dargestellt. Wird er 
gegen die Mittelebene o von Fig. 2 gespiegelt, so entsteht aus ihm ein 
zweiter Vierpunktner, der ebenfalls einer in ®} enthaltenen Untergruppe 
V entspricht; ihr Zentrum ist der Punkt F' der Figur, der aus O durch 
Spiegelung gegen o hervorgeht. In. diesen beiden Vierpunktnern ist 
wieder der Achtpunktner des Elementarkörpers vorhanden, aus dem 
durch die Translationen von ®; das durch P, bestimmte Disk. her- 
vorgeht 2). 

Untergruppen einer Raumgruppe I’ können auch unendlich viele 
Operationen enthalten. Sie werden uns im folgenden nicht eingehender 
beschäftigen und sollen deshalb nur kurz erörtert werden. Besitzt die 
Gruppe T eine n-zählige Schraubenachse a, so bilden die in I’ enthaltenen 
Schraubungen um die Achse a eine solche Gruppe; die ihnen entsprechen- 
den Bausteine fallen sämtlich in dieselbe Schraubenlinie. Ist weiter 2r 
irgendeine in I’ enthaltene Translation, so bilden ihre sämtlichen Mul- 
tipla = 2 mr ebenfalls eine Untergruppe, und es erfüllen die zugehörigen 
Bausteine eine Gerade. Als letzte in jeder Raumgruppe I’ vorhandene 
Untergruppe möge die Gruppe I’, ihrer sämtlichen Translationen genannt 
werden. 

Nunmehr gehen wir zu den allgemeinen Entwicklungen über. Wir 
zeigen zunächst, daß auch für jede Raumgruppe I’ eine Zerlegung 
des Disk. in kleilmangen besteht, die durch ihre Untergruppen be- 


4) In das Tare des Parallepipeds von Fig. 4 fällt nur ein Punkt des Acht- 
punktners; in das Innere des aus acht solchen Parallelepipeden bestehenden Ele- 
mentarkörpers der Kanten 27,, 27, y 27, also acht Punkte. 

2) Diesmal liegen zwei Punkte dieses Achtpunktners innerhalb des Parallelepipeds 
von Fig. 2; es enthalten aber nur vier der acht Teilparallelepipede des Elementar- 
körpers ER Punkte, während die vier anderen leer bleiben.’ 
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dingt ist. Sei also I’ irgendeine Untergruppe von I‘, welche es auch 
sei; sie kann endlich oder unendlich sein. Die Operationen von I’ setzen 
wir wieder in der Form II von $ 2 voraus. Diejenigen von ihnen, die 
die Untergruppe I” ausmachen, mögen durch 


I) A EEE ZT) 
bezeichnet werden und alle übrigen durch 
IV) M,, Ma, M; .-. 


Aus dem Baustein b, allgemeiner Lage entsteht durch die Gruppe T’ 
‚das Disk. la; ferner mögen durch die sämtlichen Operationen &; von I” 
aus b, die Bausteinlagen 

V) Bo 

hervorgehen; sie bilden eine Teilmenge des durch Ia dargestellten 
Disk. D, die D’ heißen soll. Da I” eine Gruppe ist und d, ein Bau- 
stein allgemeiner Lage, so folgt aus dem Hauptsatz von $ 2 zunächst, 
daß alle Lagen V durch jede Operation %; von I’ ineinander übergehen. 
Aus dem Schluß von $ 2 läßt sich weiter folgern, daß jeder dieser Bau- 
steine durch jede Operation M von IV in eine Lage übergeht, die der 
Reihe V nicht angehört. Ein jeder solcher Baustein b; gehört näm- 
lich auch dem durch db, bestimmten Gesamtdiskontinuum D an. Nun gibt 
es gemäß $ 2 nur eine Operation von T', die den Baustein d; in einen 
Baustein 5. von V überführt, sie gehört außerdem der Gruppe T’ an 
und ist daher in der Reihe III bereits vorhanden; sie kann daher nicht 
auch zur Reibe IV gehören. Wir wollen die aus der Reihe V so hervor- 
gehenden Bausteine durch 

VI) Mm, Mm Mm... Mm. 

bezeichnen. Nennen wir die Bausteine des Disk., die nicht zu D’ ge- 
hören, zu D’ fremd!), so können wir sagen, daß jede Operation M 
‚der Reihe IV jeden Baustein der Teilmenge D’ in einen zu D’ fremden 
Baustein überführt, also auch die ganze Teilmenge D’ in eine zu ihr 
fremde Teilmenge D’. Aus ihrer strukturellen Gleichwertigkeit mit D’ 
folgt sofort, daß sie einer Untergruppe I” von I’ als Teilmenge zuge- 
hört; welche dies ist, bleibt für das Folgende belanglos). 

1) Dies ist die übliche mathematische Bezeichnung. 

2) Die Gruppe I” läßt sich folgendermaßen herstellen. Durch die obige Ope- 
ration M möge insbesondere d; in m; übergehen. Wir denken uns nun folgende 
drei Schritte. Durch die Operation M-1 führen wir Reihe VI in Reihe V über, ins- 
besondere also mo in by; weiter führen wir die Reihe V so in sich über, daß by in 
b; übergeht, also mittels der Operation %,, endlich führen wir durch M wiederum 
V in VI über, wobei 5, nach m; gelangt. Der Effekt dieser drei Operationen ist 
dann der, daß die Reihe VI in sich übergegangen ist; die bezügliche Operation läßt- 


sich durch M-1%, M darstellen. Zu jeder Operation 2‘; gehört eine solche unareita: 
alle diese bilden die Gruppe Joa 
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Wenn die beiden Untergruppen !” und I” die Gesamtgruppe T be- 
reits erschöpfen, so haben wir den Fall vor uns, der sich oben für die 
Gruppe V als Untergruppe von V,, einstellte. Ist es nicht so, so sei eine 
Operation, die weder der Gruppe I” noch der Gruppe I” angehört. Mit 
ihr können wir verfahren, wie soeben mit M, erhalten in den neu ent- 
stehenden Bausteinlagen 
VlIa) ne N 
eine neue Teilmenge D”’, von der man ebenso zeigt, daß sie zu D’ und 
D" fremd ist, und daß sie einer neuen Untergruppe I”” von I’ ent- 
spricht. So weiterschließend, gelangen wir zu einer endlichen oder auch 
unendlichen Menge von Untergruppen und spalten das Disk. D in eine 
'endliche oder auch unendliche Menge zueinander fremder Teilmengen. 
Gemäß der Definition der Mengen D’, D”, D’’ ... bedarf es keines Be- 
weises, daß jede Operation von I’ sie jedenfalls irgendwie miteinander 
zur Deckung bringt. In welcher Weise dies geschieht, hängt von dem 
inneren Bau der Gruppe I’ ab; wie die Beispiele zeigen, kann es auf 
mannigfache Art geschehen. Im Beispiel der Gruppe V, wurde jedes 
der vier Punktpaare P,Q; durch die nämliche Gruppe C, in sich über- 
geführt, ebenso entsprachen auch die beiden Vierpunktner derselben 
Untergruppe V. Bei der Tetraedergruppe ist es anders. Eine Drehung 
um die dreizählige Achse a, läßt die Achsen a,, a, az zyklisch ineinander 
übergehen; analog geht also das Punktetripel P,Q, Ru bei dieser Drehung 
in sich über, während sich die drei anderen Tripel untereinander 
zyklisch vertauschen. Es kann also die Wirkung, die die Operationen M; 
der Reihe IV auf die verschiedenen Mengen D’, D", D’’... ausüben, bei 
den verschiedenen Raumgruppen eine sehr verschiedenartige sein; was 
hier nur kurz angedeutet sein soll. 

Die vorstehenden Sätze sind für ein Disk. abgeleitet worden, das 
mit Bausteinen allgemeiner Lage gebildet ist; wir können sie aber 
auch für solche Disk. benutzen, deren Ausgangsbaustein in eine Stelle 
des Symmetriegerüstes S fällt. Dies folgt aus der einfachen Er- 
wägung, daß diese Sätze allgemeine Beziehungen darstellen, die die Unter- 
gruppen einer Raumgruppe betreffen; sie sind daher von der Art ihrer 
Beweismethode unabhängig, insbesondere also von der genannten Voraus- 
setzung von Bausteinen allgemeiner Lage. Wir kommen in $ 5 hierauf 
zurück. 

Für den Weissenbergschen Ideenkreis ist es von Wichtigkeit, alle 
Untergruppen einer Raumgruppe zu kennen oder wenigstens ihre Eigen- 
art überschauen zu können. Für die endlichen Untergruppen soll dies 
hier erledigt werden. Jede solche Untergruppe kann nur eine der 
32 K-Gruppen sein, also eine zentrische, axiale oder planare; zunächst 
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eine solche, die irgendeiner Stelle des Symmetriegerüsts 3 als zugehörige 
Eigensymmetrie entspricht. Zur Gesamtheit dieser Untergruppen ge- 
hören aber außerdem auch solche etwaigen Untergruppen dieser K- -Grup- 
pen, die nicht die Bedeutung von Eigensymmetriegruppen besitzen, wie 
wir sie oben für die Gruppe V, kennen lernten. Beispielsweise se für 
die Raumgruppe ®, und die Stelle O die zentrischen Gruppen V, CO, und 
Ca, solche zentrischen Untergruppen, ebenso die Gruppen C, für jede 
Stelle P. Ob und inwieweit diesen Untergruppen eine kristallographische 
Bedeutung zukommt, mag hier zunächst offen bleiben. Nur das sei er- 
wähnt, daß Weissenberg die Angabe aller endlichen Untergruppen für 
jede einzelne Raumgruppe tabellarisch erschöpfend erledigt hat!). 


Von struktureller Tragweite ist endlich noch die folgende Erwägung. 
Das Diamantgitter ist aus Bausteinen b der Eigensymmetrie 7, auf- 
gebaut. Diese Gruppe 7, fassen wir als Untergruppe I” auf, ihre Ope- 
rationen führen den Baustein 5 in sich über und sind also durch die 
Reihe III dargestellt. Alle übrigen Operationen von I’ führen die ein- 
zelnen Bausteine ineinander über und stellen also die Reihe IV dar. 
Diese Reihe läßt sich hier an der Hand des Diamantgitters direkt an- 
geben. Aus dem Baustein 5 geht bekanntlich ein zweiter durch eine Um- 
wendung ll um eine gewisse zweizählige Achse hervor; aus diesen beiden 
entspringen alle übrigen durch die sämtlichen Translationen des Gitters. 
Nun besitzt das Diamantgitter die Gesamtsymmetrie der Kristallklasse 
O,, weiter kann bekanntlich die Symmetrie der K-Gruppe O, kon- 
struktiv so erhalten werden, daß man die Symmetrie der K-Gruppe 
T, mit einer Umwendung verbindet, die die Symmetriefigur von 7, in 
sich überführt. Analog zerfällt auch (dem allgemeinen Isomorphismus 
entsprechend) die Gesamtsymmetrie des Diamantgitters in zwei Bestand- 
teile. Den einen stellt die Gruppe 7‘, dar, die den Ausgangsbaustein in 
sich überführt; die Quelle des andern Teils bildet die genannte Um- 
wendung nebst den Translationen; und dem entsprechen offenbar die 
Operationen der Reihe IV. Sie also ist es, in der die eigentliche An- 
ordnungssymmetrie sich ausdrückt. Ein zweites Beispiel sei die 
Gruppe ®;. Ein ihr entsprechendes Disk. ergibt sich, wenn man an die 
Stelle O (Fig. 2) einen Baustein der Eigensymmetrie V setzt, ihn an der 
Symmetrieebene o spiegelt und dann beide Bausteine noch den sämt- 
lichen Translationen unterwirft; die Translationen und die Spiegelung 
liefern wieder zusammen alle Operationen der Reihe IV. Die Gesamt- 
symmetrie des Disk. zerfällt also auch hier in die Eigensymmetrie V des 
Bausans und die durch die Reihe IV Gargestellte Anordnungssymmetrie. 


4) a.a.0. 5.80; vgl. auch oben den Schluß von $ 3. 


208 A. Schoenflies 


Dieser Sachverhalt ist es, auf den hier hingewiesen werden sollte, 
und der sich analog ganz allgemein auf die Raumgruppen und ihre Unter- 
gruppen übertragen läßt, welche dies auch seien. Denken wir ein Disk. D 
mittels der Untergruppen I”, I”, I”, ... in die einander fremden Teil- 
mengen D', D’, D" ... zerlegt, so tritt er darin zutage, daß die Teil- 
menge D’ durch die Operationen von I” in sich übergeht (analog D” 
in sich durch die Operationen von I” usw.), während die Operalionen 
der Reihe IV die sämtlichen Teilmengen irgendwie miteinander ver- 
tauschen. Die Gruppe I” stellt also wiederum die Eigensymmetrie von 
D’ dar, die Operationen IV liefern die in der Anordnung enthaltene 
Symmetrie, endlich Eigensymmetrie von D‘ und Anordnungssymmetrie 
der Operationen IV zusammen die Gesamtsymmetrie des Gitters!). 


$ 5. Partikelgruppen. 

Das vorstehende Schlußergebnis bedeutet, daß man ein gegebenes 
Disk. auf mannigfache Weise so in geschlossene Bestandteile zerlegen 
kann, daß diese Bestandteile bei den Deckoperationen des Disk. ineinander 
übergehen. Hierin liegt der Ausgangspunkt der Begriffsbildungen, die 
‚Weissenberg in die Analyse des Disk. hineingetragen hat. Eine erste 
ist die Partikelgruppe. Sie ist sachlich teilweise schon vorhanden 
gewesen (z. B. als Baugruppe), hat aber durch Weissenberg eine prin- 
zipielle Ausgestaltung erfahren 2). 

Jede materielle Teilmenge eines Disk., die bei gewissen Operationen 
der ihm entsprechenden Raumgruppe I' in sich übergeht, während jede 
andere Operation von I sie in eine ihr fremde Teilmenge überführt, 
wird von Weissenberg als Partikelgruppe definiert; er bezeichnet 
sie durch P.G. Nun bilden alle Operationen, die eine solche Teil- 
menge in sich überführen, naturgemäß eine Gruppe, insbesondere also 
eine Untergruppe I” von I‘; jede P.G. bestimmt also eine solche Unter- 
gruppe. Umgekehrt folgt aus den vorstehenden Sätzen, daß es zu jeder 
Untergruppe I’ von T' auch solche Teilmengen D’ gibt; Partikel- 
gruppe und Untergruppe sind also gruppentheoretisch äqui- 
valente Begriffe. Damit ist der Begriff der P.G. bereits gruppen- 
theoretisch klargestellt und in die allgemeine Theorie eingeordnet. Angesichts 
der Mannigfaltigkeit der Untergruppen ist dieser Begriff von großer 


4) Vgl. S. 75ff. der Weissenbergschen Darstellung. Der obige Tatbestand wird 
noch durchsichtiger, wenn man die Eigenschaften der regelmäßigen Raumteilung 
benutzt, wie ich es in der ersten Bearbeitung (Kristallsysteme und Kristallstruktur 
4894, S. 558 ff.) getan habe. In der zweiten Bearbeitung sind diese Verhältnisse S. 366 
nur kurz gestreift worden. 


2) a.a. 0.8.57. Zeitschr. f. Phys. 34, 433 bezeichnet er sie auch als Inseln. 
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Allgemeinheit; es kommen auch nicht alle Typen solcher P.G. kristallo- 
graphisch in Betracht. Eine Reihe von Beispielen wird dies am besten 
veranschaulichen; wir wählen sie so, daß wir an die verschiedenen für 
das Disk. vorhandenen Untergruppen anknüpfen. Insbesondere ist auch 
der Einfluß symmetrischer Ausgangsbausteine zu erörtern. 


Die einfachste Untergruppe I” bildet jür jedes Disk. die Identität. 
Jeder einzelne symmetrielose Baustein bildet eine ihr zugehörige P.G., 
ebenso jede Menge ungleichwertiger symmetrieloser Bausteine, wie sie 
auch liegen mögen. Man kann aber den Begriff der P.G. so einengen — 
und das tut Weissenberg — daß der P.G. nur Bausteine eines und 
desselben Elementarkörpers zugehören. Jede solche Menge ungleich- 
wertiger symmetrieloser Bausteine bildet dann eine P.G. Der Fall der 
Identität ist damit erledigt. 


Ist I” eine endliche Untergruppe, so ist sie eine der 32 K-Gruppen 
und haftet stets an einer Stelle oder einem Teil des Symmetriegerüsts Y 
Sie kann entweder eine Gruppe sein, in der sich eine Eigensymmetrie 
darstellt, oder irgendeine Untergruppe dieser Gruppe; jede solche Gruppe 
ist ja eine Untergruppe I” von I‘. Beispiele einzelner bekannter Gitter 
mögen dies zunächst veranschaulichen. Im Diamantgitter bildet jedes 
C-Atom eine P.G.; seine Eigensymmetrie T', stellt die zugehörige Gruppe I” 
dar. In der Tat führen die Operationen der Gruppe 7‘, ein C-Atom in 
sich über, während alle andern Operationen von I’ aus ihm die übrigen 
Atome entstehen lassen, sie sind es also zugleich, die die Operationen 
MM; der Reihe IV bilden. Im KÜOl-Gitter ist sowohl das K-Atom für 
sich eine P.G., wie auch das Ol-Atom; aus jedem von beiden entsteht 
in diesem Fall durch die Operationen M; nur ein Teil des gesamten 
Disk. Im Kalkspathgitter bildet sowohl jedes O-Atom, wie auch das 
C-Atom und das Ca-Atom je eine P.G.; ebenso aber auch die Atom- 
gruppe O3; und die Atomgruppe CO,. Beiden entspricht, wie beim C-Atom, 
die Gruppe D} als Untergruppe T' ', die der Stelle zugehört, an der sich 
das C-Atom befindet. Für das O-Atom ist C, die Gruppe I”, für das 
Ca-Atom ist es O;. 

Wir entnehmen hieraus leicht das allgemeine Resultat, das hier in 
die Erscheinung tritt, und das sich auf eine Untergruppe I” bezieht, 
die zugleich die Bedeutung einer Eigensymmetrie besitzt. Wir fragen, 
wie die allgemeinste P.G. beschaffen ist, die ihr zugehört!). Sei I” zu- 


nächst zentrisch; auch genüge es, zuvörderst eine einzelne Gruppe /' 


in Betracht zu ziehen. Es sei wieder die Gruppe ®!, und die in ihr 
dem Punkt O zugehörige Untergruppe 7, sei die Gruppe I” (Fig. A). 


4) Es sind die P.G.,; von Weissenberg, a. a. 0. S. 72. 
Zeitschr. f. Kristallographie. LXIII. 4% 


ee Ne 
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Die der P.G. angehörenden Bausteine können sowohl unsymmetrisch wie 
symmetrisch sein; sind sie symmetrisch, so sind sie entweder zentrisch 
oder axial oder planar. Für jede dieser vier Gattungen ist die mögliche 
Lage der Bausteine zu bestimmen. 

Ein Baustein zentrischer Symmetrie fällt notwendig in die Ecke O; 
es gibt also höchstens einen, er heiße 5 und hat selbst die Symmetrie Pr. 
Axiale Bausteine der P.G. müssen in eine der drei durch O ziehenden 
Kanten fallen; jede Stelle dieser Kanten ist an sicb dazu tauglich, ihre 
Lage ist also einparametrig (vom Freiheitsgrad 4). Jeder solcher Bau- 
stein c hat die axiale Symmetrie C,,. Solche Bausteine treten überdies 
paarweise auf; denn da die P.G. der Gruppe V,, als Gruppe I” ent- 
spricht, so bedingt der Baustein ce noch einen zweiten c’ auf derselben 
Achse und symmetrisch zu O gelegen. Planare Bausteine fallen in eine 
der drei durch O gehenden Symmetrieebenen von Fig. 4; ihre Lage ist 
zweiparametrig (vom Freiheitsgrad 2). Jeder solcher Baustein d besitzt 
die Eigensymmetrie CO, und bedingt noch drei weitere Bausteine d’, d’, €” 
derselben Ebene in der Weise, wie es die Gesamtsymmetrie Y, der P.G. 
verlangt. Endlich können der P.G. auch noch unsymmetrische Bau- 
steine allgemeiner Lage (vom Freiheitsgrad 3) angehören, jeder solcher 
Baustein e bedingt den ihm gemäß der Gruppe P,, entsprechenden Acht- 
punktner. Somit folgt, die allgemeinste derartige P.G. besteht aus: 

4. dem Baustein 5 der Symmetrie V, in O, 2. gewissen Paaren c, c’ 
der Symmetrie ©, auf irgendeiner der drei Achsen durch O, 3. aus 
gewissen Quadrupeln d, d’, d’,d” der Symmetrie C, auf je einer der 
drei Ebenen durch O und 4. aus gewissen Achtpunktnern, die aus 
irgendwelchen Bausteinen e allgemeiner Lage hervorgehen!). 

Das so gefundene Resultat ist von allgemeiner Tragweite; es über- 
trägt sich ohne weiteres auf jede zentrische Untergruppe. I”, die die 
Eigensymmetrie für eine Stelle von 2 darstellt, mit der Maßgabe, daß 
Bestandteile 2. und 3. nur vorhanden sind, falls die Gruppe Achsen 
oder Ebenen enthält. Übrigens können einzelne der vorstehenden vier 
Bestandteile auch fehlen; so besteht z. B. die oben genannte P.G. CO, 
des Kalkspatgitters nur aus Bestandteilen 4. und 2. 

‘ Unser Resultat läßt sich aber auch auf solche P.G. ausdehnen, die 
den axialen oder planaren Stellen des Symmetriegerüsts entsprechen; 
es darf genügen, es auszusprechen. Im Fall einer axialen Untergruppe I” 
enthält die P.G. 4. einen oder mehrere Bausteine c, die in die bezüg- 
liche Achse fallen und die ihr entsprechende Symmetrie besitzen, 2. falls 
der Gruppe auch Symmetrieebenen angehören und die Achse n-zählig 


4) Dies entspricht den von Weissenberg a.a.0. S. 75 aufgestellten Formeln. 
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ist, gewisse n-Punktner von Bausteinen d,d’... in diesen Ebenen und 
von der Symmetrie O,, 3. gewisse N-Punktner, gebildet aus Bausteinen e 
allgemeiner Lage. Im Fall einer planaren. Untergruppe endlich sind in 
der P.G. 4. gewisse Bausteine d der Symmetrie C, vorhanden und weiter 
gewisse zur Symmetrieebene symmetrische Paare e, e'. 

Damit ist der allgemeinste Typus der P.G. solcher Untergruppen er- 
ledigt, die einer Eigensymmetrie entsprechen. Es bleiben also noch die 
Untergruppen zu betrachten, in denen eine Eigensymmetrie nicht zu- 
tage tritt. Jede solche Gruppe ist notwendig in einer der eben betrach- 
teten als Untergruppe enthalten‘). Auch hier genüge die Erörterung 
einiger Beispiele; ihr Zweck ist im wesentlichen nur der, Bedeutung 
und Tragweite des ganz allgemein eingeführten P.G.-Begriffs durchsichtig 
zu machen. Die Raumgruppe I’ sei wieder die Gruppe ®!, die Eigen- 
symmetriegruppe sei die dem Punkt O0 zukommende Gruppe V, und 
die Untergruppe von V,„, die wir zunächst betrachten wollen, sei die 
Gruppe V. Die allgemeinste ihr zugehörige P.G. würde dann (unserm 
allgemeinen Ergebnis gemäß) aus einem Baustein 5 im Punkt O, aus 
gewissen Bausteinpaaren c,c’ ayf den durch O gehenden Achsen und 
aus gewissen durch einen Baustein e beliebiger Lage bestimmten Vier- 
punktnern bestehen. Aber dies widerspricht dem Begriff der P.G. 
Die so bestimmte P.G. müßte nämlich durch jede Deckoperation der 
Gruppe ®!, die die P.G. nicht in sich überführt, in eine zur P.G. 
fremde Partikelmenge übergehen; dies ist aber nicht der Fall. Da 
nämlich dem Baustein 5 die Eigensymmetrie V,, innewohnt, so sind in der 
Gruppe ®} auch solche Operationen vorhanden, die der Gruppe V nicht 
angehören und doch 5 mit sich zur Deckung gelangen lassen. Analog 
ist es für die Bausteinpaare c,c’. Einzig und allein die aus jedem Bau- 
stein e hervorgehenden Bausteinquadrupel stellen für sich eine zu V ge- 
hörige P.G. dar; in Übereinstimmung mit dem Beginn von $ 42). 

Es kann aber solche P.G. auch mit symmetrischen Bausteinen geben ; 
z.B. bei einer Struktur, bei der die Gruppe T eine Eigensymmetrie darstellt. 
Die Gruppe T besitzt die den drei zweizähligen Achsen x, y, x (Fig. 4) 
entsprechende Untergruppe V; für sie existieren P.G., die erstens aus 
vier symmetrielosen Bausteinen e bestehen nnd außerdem auch ein Paar 
c, e' auf einer der drei Achsen x, y, % enthalten können, also Bausteine 
der Symmetrie ©. In der Tat geht diese P.G. durch jede nicht zu V 


4) Sie sind von Weissenberg a.a.0. S. 72 als P.G.S eingeführt. Vgl. auch 
Nigglis kristallographische Betrachtungen Heft 3/4 dieses Bandes. 

2) Man beachte dagegen die P.G., die bei der Raumgruppe 3% der Ecke O der 
Eigensymmetrie V entspricht. Sie enthält dieselben Bausteine wie oben, aber 5 hat 
nur die Symmetrie V, und jeder Baustein c nur die Symmetrie (3. 

44* 
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gehörige Operation von T in eine fremde P.G. über. Ein zentrischer 
Baustein kann ihr jedoch nicht angehören. Ein analoges Beispiel würde 
ein Radikal XO, der Eigensymmetrie D, bilden, wo X ein unbestimmt 
bleibendes Atom bedeutet und die O-Atome in zweizählige Achsen fallen. 
Auch bei ihr bilden zwei O-Atome auf derselben Achse eine P.G. für 
eine der beiden in D, enthaltenen Untergruppen V. Dagegen stellt der 
Komplex XO, wiederum keine P.G. dar, denn das X-Atom geht bei 
den Drehungen um die vierzählige Achse in sich über, der O,-Komplex 
aber in einen andern. 

Endlich sei noch auf eine allgemeine sozusagen negative Eigenschaft 
der endlichen P.G. hingewiesen. Im Diamantgitter bilden zwei nächste 
C-Atome 0’ und CO”, die also durch eine Umwendung U ineinander 
übergeben, keine P.G. Denn es existieren Deckoperationen des Gitters, 
die C’ in sich überführen und C” in ein von C’ und ©” verschiedenes 
Atom, und ebenso gibt‘es solche, die ©” in sich übergehen lassen und 
C’ in ein zu 0’ und CO” fremdes Atom. Ebensowenig stellt ein X-Atom 
nebst einem Cl-Atom im KOl-Gitter eine P.G. dar, oder ein Ca-Atom 
nebst der CO,-Gruppe ein Kalkspathgitter. Überhaupt ist einleuchtend, 
daß zwei symmetrische Bausteine nur dann derselben endlichen P.G. an- 
gehören, wenn die Deckoperationen des einen und des andern in der- 
selben X-Gruppe enthalten sind; genau in der Weise, wie es der obige 
allgemeine Typus solcher P.G. erkennen läßt. Insbesondere zeigt er, 
daß zwei verschiedene Bausteine zentrischer Symmetrie in derselben end- 
lichen P.G. ausgeschlossen sind. 

Einige Partikelmengen, die zu unendlichen Untergruppen I” gehören, 
wollen wir im Anschluß an die Beispiele von $ 4 herstellen und setzen 
zunächst unsymmetrische Bausteine voraus. Besteht I” aus oo! Schrau- 
bungen um eine Achse a, so gehen aus einem Baustein 5 oo! Bausteine 
hervor, die in eine Schraubenlinie um a fallen; sie bilden die zu b zuge- 
hörige P.G. Ist I” eine Gruppe von Translationen, die die sämtlichen 
Vielfachen 2mr irgendeiner Translation 27 der Gruppe enthält, so 
fällt die aus einem Baustein 5 durch sie hervorgehende P.G. in eine Gerade, 
Insbesondere sei auch noch der Fall erwähnt, daß I” die gesamte in I’ 
enthaltene Translationsgruppe T', ist, dann besteht die P.G. aus dem 
gesamten zu b gehörigen Translationengitter. 

Sind die Bausteine symmetrisch,: so können auch hier gruppen- 
theoretische Besonderheiten der P.G. auftreten, die der ausdrücklichen 
Erwähnung bedürfen. Wird das C-Atom des Diamantgitters der Trans- 
lation 27, und ihren Vielfachen unterworfen, so stellen die so ent- 
stehenden Bausteine keine P.G. dar. Die Translationen für sich bilden 
zwar eine Untergruppe für das Gitter, aber keine, der eine P.G. ent- 
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spricht. Das O-Atom geht freilich durch die sämtlichen Operationen 
einer Gruppe 7, in sich über; es verlangt aber der Begriff der P.G., 
daß jede Operation von T’, die einen Partikel dieser P.G. in sich über- 
führt, dies auch bei ihren andern Partikeln leistet. Nun gehen 
bei den Operationen der Gruppe 7, die Translationen 2r,, 27,, 27, 
zyklisch ineinander über; der P.G., der die durch 27, entstehenden 
Partıkeln angehören, gehören daher auch diejenigen an, die durch 27, 
und 27, entstehen, und damit sogar auch das ganze Raumsgitter, das 
durch diese drei Translationen bestimmt wird. Das analoge ergibt sich, 
wenn wir die Translalion 27, durch irgendeine beliebige Translation des 
Diamantgitters ersetzen; sie braucht keineswegs primitiv zu sein. 

Wir knüpfen hieran die Frage, von welcher Art überhaupt die P.G. 
des Diamantgitters sind. Als endliche P.G. ergab sich nur das C-Atom 
selbst; aber welches sind die möglichen unendlichen P.G.? Jede einer 
unendlichen P.G. zugehörige Untergruppe IT” enthält zunächst notwendig 
Translationen; enthält sie eine, so enthält sie, wie eben gezeigt, auch 
jede weitere, die die Symmetrie des Diamantgitters bedingt. Weitere 
Überlegungen schließen wir am besten an dieses Gitter selbst an. Oflen- 
bar stellt das Teilgitter, das aus einem C-Atom durch die Translationen 
27,, 2T,, 27, hervorgeht, eine P.G. dar. Denn A. gehen alle C-Atome 
dieses Teilgitters durch jede dieser Translationen (und ihre vielfachen) 
ineinander über; 2. führt jede Operation, die eines dieser O-Atome in 
sich überführt, auch das Teilgitter in sich über; 3. sind außer den eben 
genannten Operationen und denen, die sich aus ihnen zusammensetzen, 
sonstige Deckoperationen des Teilgitters nicht vorhanden; und endlich 
läßt auch jede andere Deckoperation des Gesamtgitters das Teilgitter in 
ein zu ihm fremdes Teilgitter übergehen. Damit ist der Beweis geliefert. 
Er gilt offenbar ebenso für jedes Teilgitter, das irgendeinem symme- 
trischen Translationentripel entspricht. Man erkennt dies am einfachsten 
daraus, daß ein solches Teilgitter dem vorgenannten geometrisch ähn- 
lich ist und durch geeignete Vergrößerung des primitiven Translationen- 
tripels aus ihm hervorgeht. Weiter folgt noch, daß diejenige P.G., der 
außer einem C-Atom noch irgendeines und damit jedes der vier ihm 
benachbarten Atome angehört, mit dem Gesamtgitter identisch ist. Im 
Diamantgitter gibt es also zunächst zwei evidente P.G., das O-Atom selbst 
und das Gesamtgitter und außerdem noch unendlich viele andere; 
das obige aus einem einzigen C-Atom abgeleitete Teilgitter, und weiter alle, 
die diesem oder dem Gesamtgitter irgendwie geometrisch ähnlich sind. 

Ähnliche Verhältnisse greifen bei den übrigen Gittern Platz, bei denen 
die Bausteine mit Eigensymmetrie begabt sind. Als Ausnahmeerscheinung 
ist nur der Fall aufzuführen, daß die Bausteinsymmetrie die Trans- 
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lation 27, die zur Bildung der P.G. verwandt wird, in sich selbst über- 
gehen läßt. Wird z. B. im Kalkspatgitter ein Ca-Atom den vertikalen 
Translationen 2 mr, unterworfen, so bilden alle diese Partikeln eine P.G.; 
jede Operation, die der Eigensymmetrie D@ des Oa-Atoms entspricht, führt 
die sämtlichen Partikeln ineinander über. Ersetzen wir aber diese Trans- 
lation durch irgendeine andere, z. B. durch eine zur x-Achse senkrechte, 
so gibt es drei solche zur z-Achse senkrechte Tr&nslationen, die durch 
die Gruppe D,, ineinander übergehen, und die zugehörige P.G. enthält 
wieder das ganze durch diese Translationen bestimmte ebene Netz. 


$ 6. Ein Beispiel (die P.G. des CaCO,-Gitters). 


Als Beispiel diene die Aufgabe, alle im Kalkspatgitter möglichen 
P.G. zu ermitteln. Hat dies auch wesentlich nur formales Interesse, so 
wird es doch einer erschöpfenden Klärung des P.G.-Begriffs zu statten 
kommen. Zunächst-fanden wir in$5 fünf endliche P.G.; ein C-Atom, 
ein Ca-Atom, ein O-Atom, den Komplex O3 und den Komplex CO, (hin- 
gegen nicht 0aC, CaO, oder CaCO;). Unendlicher P.G. gibt es eine 
ganze Reihe, je nachdem die Translationsgruppe linear, eben oder räum- 
lich ist. 

In $ 5 wurde gezeigt, daß lineare Translationsgruppen nur für ver- 
tikale Translationen existieren; jedes 27’—=2nr, kann, welches auch 
n sei, die primitive Translation der Untergruppe I” sein. Die sich für 
die verschiedenen Werte n so ergebenden P.G. sind in dem oben ge- 
nannten Sinn wiederum einander ähnlich; es genügt daher, zunächst 
die P.G. zu betrachten, für die 27’—=2r, ist. Für sie können wir direkt 
an die bekannte Figur des Kalkspatgitters anknüpfen. Dem Gitter ent- 
spricht die Raumgruppe [= ®D$,; die C-Atome fallen in die Schnitt- 
punkte der dreizähligen Achsen mit den zweizähligen, ihre Eigensymmetrie 
ist Da und ihr Abstand ist r,. Die Ca-Atome fallen in die Mitten 
zwischen ihnen, die zugleich Symmetriezentren sind; sie besitzen die 
Eigensymmetrie C,, und ihr Abstand ist ebenfalls r,. Die O-Atome liegen 
zu je dreien auf den zweizähligen Achsen um die C-Atome und bilden 
so je einen Komplex O; im vertikalen Abstand z,. 

Folgende Erwägungen bilden die Grundlagen unserer weiteren Schlüsse: 
4. Aus jedem Atom, welches es auch sei, gehen durch- die Translation 
27, insgesamt oo! Atome einer vertikalen Geraden g hervor. 2. Da 
_ jede Operation von I’ die Translation 2r, in sich (oder die entgegen- 
gesetzte) übergehen läßt, so. führt jede Operation von I” die Gerade g 
in sich oder in eine parallele Gerade über. 3. Ist g zugleich eine 
Drehungsachse a, so kann es in I” keine zweite solche Achse geben; 
denn zwei parallele dreizählige Achsen bedingen eine zu ihnen senkrechte 
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Translation. 4. Enthält [” außer einer dreizähligen Achse a auch eine 
der sie schneidenden zweizähligen Achsen u, so enthält sie alle sie 
schneidende Achsen u; ebenso bedingt ein auf ihr vorhandenes Symmetrie- 
zentrum zugleich alle übrigen. 5. Ausgangsbausteine einer P.G., die 
irgendeiner Gruppe I” zugehört, kann es an sich auch mehrere geben, 
was jedesmal zu prüfen ist. 

Die P.G. möge zunächst nur C- oder Ca-Atome enthalten; wir bezeichnen 
sie insofern durch P.G.. und P.G.... Jedes C-Atom und jedes Ca-Atom 
liegt auf einer dreizähligen Achse; diese Achse gehört daher der bezüg- 
lichen Untergruppe T’ an und nach 3. kann in ihr keine zweite dreizählige 
Achse enthalten sein. Wir fragen also weiter, was für Untergruppen 
I” mit einer einzigen Achse a es überhaupt geben kann. Es gibt drei; 
außer a können auch die zweizähligen Achsen oder die Symmetriezentra 
oder Achsen und Zentra der Gruppe angehören. Wir wollen die erste 
durch I‘, die zweite durch I‘;., die dritte durch I” bezeichnen. 

Da das C-Atom an eine solche Stelle der Achse a fällt, durch die 
auch zweizählige Achsen gehen, so entstehen die P.G., notwendig aus 
solchen Gruppen I”, die auch die zweizähligen Achsen enthalten, also 
aus I; oder I”1). Es existieren daher zwei P.G.,; die eine aus I; ent- 
stehend — sie heiße P.G.. — enthält oo! C-Atome im Abstand 2r,, 
die andere, aus I” entstehend — sie heiße P.G./ — enthält alle auf a 
vorhandenen C-Atome, also im Abstand r,. Analog existieren auch zwei 
P.G..a; eine P.G..., der Untergruppe I’. entsprechend und aus oo! Oa- 
Atomen im Abstand 2r, bestehend; eine zweite, P.G...; aus den sämt- 
lichen Ca-Atomen der Achse a (im Abstand r,) bestehend. 

Aus einem O-Atom entstehen durch die Translation 27, 00! Atome einer 
vertikalen Geraden g, die keine Drehungsachse ist. Jedes O-Atom liegt 
auf einer zweizähligen Achse v; diese Achse muß daher der Untergruppe 
T%, angehören, die die P.G., liefert, ebenso alle Achsen «, die ihr parallel 
sind und g schneiden. Es gibt daher nur eine solche Untergruppe I‘. 
Doch aber gibt es wiederum zwei verschiedene P.G.,. Die beiden nächsten 
O-Atome des Gitters, die auf g liegen, haben nämlich den Abstand r, 
und sind un,leichwertig und so kann die zugehörige P.G., aus einem 
O-Atom als Ausgangsbaustein gebildet sein, oder aus beiden. 

Unter der Voraussetzung mehrerer: Ausgangsatome ergeben sich noch 
weitere P.G.; doch scheint es nicht nötig, die weiteren Resultate so ein- 
gehend zu begründen, wie die vorstehenden. Zunächst gibt es zwei 
P.G, die aus dem Komplex 0, hervorgehen; die eine entspricht wieder 
der Untergruppe T’, die andere I". Die erste enthält nur Komplexe O, 


4) Daher die Bezeichnung 7}, und IT... 
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im Abstand 2z,, die zweite im Abstand z,. Analog existieren zwei P.G:, 
die ebenso aus dem Komplex CO, entstehen; also ebenfalls den beiden 
Untergruppen I; und I” entsprechen. Endlich gibt es noch je eine 
P.G., die mit 0aC, CaO,, CaCO; als Ausgangskomplex gebildet ist; die 
zugehörige Untergruppe /” enthält in allen Fällen die zweizähligen Achsen 
und die Symmetriezentra, ist also die Gruppe I”. Hierzu kommen 
dann noch alle P.G:, die einer der vorstehenden ähnlich sind. Damit 
sind die P.G. von oo! Atomen erledigt. 

Einfacher ist die Behandlung der P.G. mit ebener und räumlicher 
Translationengruppe. Die ebene Translationengruppe erfüllt, wie wir 
sahen, eine horizontale Ebene; ihr Netz ist gleichseitig. Ihre primi- 
tiven Translationen seien 277, 275, 273. Der Ausgangsbaustein kann 
zunächst ein C-Atom sein, ein Ca-Atom, der Komplex O; und der 
Komplex CO;. Von jeder dieser Arten gibt es je eine P.G. (von oo? 
Atomen). Weitere. existieren nicht; Oa-Atome können nicht zugleich mit 
C-Atomen oder O-Atomen in einer solchen P.G. vorkommen; beide 
Atomgattungen erfüllen nämlich verschiedene Ebenen und die in diesen 
Ebenen enthaltenen zweizähligen Achsen oder Symmetriezentra führen 
immer nur eine der beiden Ebenen in sich selbst über, die andere aber 
in eine neue Lage. Dies würde vertikale Translationen bedingen, was 
ausgeschlossen ist. Zu den so erhaltenen P.G. kommen dann wieder 
die ihnen ähnlichen. 

Für die P.G. mit räumlicher Translationengruppe (von 003 Atomen) 
kann die Untergruppe I” zunächst mit der Gesamtgruppe des Gitters, 
also mit D,, identisch sein. Es gibt aber noch zwei weitere Unter- 
gruppen I”, die eine P.G. liefern. Erstens die Gruppe, der die Symmetrie- 
zentra fehlen, also die Gruppe ®} (aus der D3, mittels eines hinzugefügten 
Symmetriezentrums entsteht), und zweitens die Gruppe, der die zwei- 
zähligen Achsen fehlen, also die Gruppe @2,. Die erste von ihnen (D') 
enthält nur vertikale Untergruppen I, die zweite (€2,) nur vertikale 
Untergruppen I... Daraus ist auch die Art der zugehörigen P.G. er- 
sichtlich. Für die Gruppe [”—=D} kann entweder das C-Atom der 
erzeugende Baustein sein oder der Komplex C, oder CO3; für die zweite 
ist es nur das Ca-Atom. Dazu kommen noch die P.G., die der Gesamt- 
gruppe D}, als Gruppe I’ entsprechen; hier kann sowohl C wie Ca 
Ausgangsbaustein sein, ebenso O, oder CO,, endlich auch CaCO, CaO, 
‚und 0aC0;., Die P.G., die aus allen diesen durch Vergrößerung der 
Translationen entstehen, ergeben sich hier in der Weise, daß die primi- 
tiven Translationen für beliebiges m und beliebiges n die Werte 
27’ —2inr,, 27 = 2m, 25 = 2m, 275; —2mt; besitzen können. 
Die ihnen entsprechenden P.G. sind daher zu den vorgenannten nur 
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affin; die Ähnlichkeit besteht noch isoliert für die ebenen Netze und 
die vertikalen P.G. 


$ 7. Die Dynaden. 

In der Partikelgruppe haben wir noch einen im wesentlichen geo- 
metrischen Begriff vor uns; freilich einen, der auf struktureller und 
gruppentheoretischer Grundlage ruht. Es ist auch klar, daß nicht jede 
P.G. für den. Aufbau und das innere Leben der Kristallsubstanz die 
gleiche Bedeutung haben kann. Dies scheint mir der Gedanke zu sein, 
von dem Weissenberg ausging, und der ihn zu dem 
Begriff der Dynade geführt hat. Mit ihm vollzieht sich Fig. 4. 
eine dynamische Wendung, die zu solchen P.G. über- 
leiten soll, die für das chemische und physikalische ES 
Wirken der Kristallbausteine die bevorzugte Rolle 
spielen. 

Als Dynade führt Weissenberg eine solche Atommenge M ein, von 
der ein jedes Atom an die Menge M durch stärkere Kräfte gebunden ist, 
als an jede nicht ganz in M enthaltene Atommenge. Von ihr beweist 
er, daß sie eine P.G. ist; naturgemäß wird die gruppentheoretische 
Eigenschaft des Diskontinuums dafür vorausgesetzt. Man kann 
den Beweis folgendermaßen führen. 

Wir nehmen an, eine Dynade ./ enthalte zwei strukturell gleich- 
wertige Atome « und a’, und es sei 2 die Operation, durch die « in a’ 
übergehet). Durch dieselbe Operation möge ein anderes Atom £ von 4 
in 8’ übergehen und die ganze Dynade 4 in I’ (Fig. 5)2). Wir zeigen, 
daß auch £’ zu /’ gehört. Die Wirkung, die die Dynade 4 auf «a aus- 
übt, soll durch ®.(. . #....) bezeichnet werden?), und analog die Wirkung, 
die 7’ auf a’ ausübt, durch ®,,(.. #’. .). Aus der strukturellen Gleich- 
wertigkeit von / und 1’ folgt dann 

Bl...) Baal...) 
Dies führt aber, wenn 8’ nicht zur Dynade 4 gehört, auf einen Wider- 
spruch. Da nämlich «@’ ein Atom von / ist, während #’ nicht zu 4 
gehört, so ist W,r(... 8’. .) die Wirkung einer nicht völlig zu 4 ge- 
hörenden Atommenge auf ein Atom von 4. Dagegen ist W.(.. P. .) 
die Wirkung der Dynade 4 auf ein Atom von .7, und diese beiden sollen 
nach der definierenden Eigenschaft des Dynadenbegriffs niemals einander 
gleich sein. Es muß also auch p’ zu / gehören, also auch jedes Atom, 


f) a 


4) Der Beweis setzt «’ verschieden von « voraus; er gilt ebenso für «’ = «. 
2) Die Figur ist nur eine schematische. : 
3) Die Bezeichnung läßt nur hervortreten, daß 3 zu 7 gehört. 


218 A. Schoenflies 


das aus einem Atom von ./ durch die Operation 2 hervorgeht. Dies 
bedeutet, daß 7 durch die Operation 2 in sich übergeht. Damit ist 
gezeigt, daß jede Operation der Raumgruppe I’ die Atommenge von I 
entweder in sich überführt, oder in eine zu / fremde Menge, und so 
die P.G.-Eigenschaft erwiesen. 

Auf die Fragen, in welchen P.G. wir zugleich Dynaden zu erblicken haben, 
müssen wohl in erster Linie die besonderen Eigenschaften eines jeden Kri- 
stalls die Antwort geben, d. h. also die Erfahrung. Hier sei nur noch auf 
gewisse allgemeine Folgerungen hingewiesen, die aus dem Begriff fließen. 
Als einfachste Dynade darf jeder einzelne symmetrische oder unsymme- 
trische Baustein gelten, ebenso jede Menge ungleichwertiger und unsymme- 
trischer Bausteine. Wesentlich erscheint, daß im K’Cl-Gitter das K-Atom 
und Ol-Atom zusammen keine Dynade bilden, ebensowenig ein Paar von 
C-Atomen des Diamantgitters; wohl aber können die drei O-Atome des Kalk- 
spatgitters, wie auch die ganze Baugruppe CO; eine Dynade sein. _ Da- 
gegen bilden weder OaC, noch CaO,;, noch CaCO; eine Dynade. Was 
die unendlichen Dynaden betrifft, so verstoßen weder die o01 C-Atome 
noch die oo1 Ca-Atome des Kalkspatgitters an sich gegen den Dynaden- 
begriff; gewiß geben beide Atomketten zusammen eine Dynadenkette ab 
und dies gilt analog auch von der Verbindung einer jeden dieser Ketten 
mit den zugehörigen O;-Komplexen. Auf die hier vorhandenen atomaren 
Fragen näher einzugehen, liegt jedoch jenseits der Aufgabe dieser Dar- 
stellung, sowie auch jenseits der Zuständigkeit des Verfassers. Nur ein 
allgemeiner Hinweis sei mir noch gestattet. 

Im Kalkspatgitter bilden sowohl die oo01 C-Atome, die die x-Achse 
erfüllen, eine P.G., wie auch die 002 C-Atome, die in einer zur x-Achse 
senkrechten Ebene liegen. Es kann aber nicht jede dieser beiden P.G. 
eine»Dynade sein. Beide P.G. haben nämlich ein C-Atom gemein; es ist 
dasjenige, das im Schnitt der x-Achse und der Ebene liegt. Wäre nun 
jede der beiden P.G. eine Dynade, so müßte die Wirkung, die von den 
Atomen der einen P.G. auf das gemeinsame Atom ausgeübt wird, größer 
sein als die von den Atomen der anderen P.G.; gleichgültig, welche von 
beiden wir betrachten, und das ist unmöglich. Das gleiche gilt ebenso 
für zwei P.G., die bei irgendeinem Gitter mittels irgendwelcher linearen 
Translationengruppen aus demselben Baustein entstehen; es kann also nur 
eine von beiden dem Dynadenbegriff genügen, vielleicht ist es die mit 
der kleineren Translation gebildete. Dagegen würden ein ebenes Netz 
des Kalkspatgitters, das alle CO,-Komplexe enthält, und eine aus oo1 
Ca-Atomen bestehende Kette zugleich als Dynaden möglich sein. Ob in 
den vorstehenden Folgerungen gewisse Schwierigkeiten der Begriffsbildung 
zu erblicken sind, entzieht sich meinem Urteil. Den Hinweis auf diese 
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Möglichkeiten wollte ich nicht unterlassen; gerade in der Hervorhebung 
aller Folgerungen, die dem Begriff geometrisch notwendig anhaften, sehe 
ich den Dienst, den ich als Mathematiker dem kristallographischen Denken 
zu erweisen vermag!). 


Anhang. 

In den Tabellen meines Lehrbuchs der Kristallstruktur befindet sich 
eine Lücke, die hier ausgefüllt werden soll. Sie betrifft das Auftreten 
der Eigensymmetrie S, in den Raumgruppen @,,; diese Eigensymmetrie 
ist in allen diesen Gruppen mit Ausnahme von €!, vorhanden, was auch 
von Wyckoff in seiner S. 202 genannten Schrift bereits angegeben ist. 

Gemäß S. 388 meines Lehrbuches läßt sich die Gruppe €, durch 


&, > {C), S) = {Al, T,), ©} 


darstellen. Es ist also ©, die erzeugende Operation. Sie bedingt mit 
der Schraubung X(”/,, 7,) = 4 eine Drehspiegelung um den Punkt F,, 
von Fig 199 (S. 388), der die Kante OF halbiert. Ein Beweis kann so 
geführt werden, daß wir die Lagenänderung betrachten, die gewisse 
Punkte durch die Schraubung X und die Spiegelung S, erleiden. Durch 
©,, geht der Punkt F,, zunächst in sein Spiegelbild (gegen die xy-Ebene) 
über, die Schraubung X führt ihn wieder nach F,, zurück, zugleich 
geht die Vertikale OF in sich über. Der Punkt D bleibt bei der Spiege- 
lung fest und gelangt durch die Schraubung X nach K, und dem ent- 
spricht in der Tat die Drehspiegelung um F,, als Zentrum, also die 
Eigensymmetrie.8,. Ebenso ist auch die Mitte M„, von GM ein Punkt 
der Eigensymmetrie S,, alle weiteren ergeben sich gemäß S. 379 (a. a. O.). 
Für die Gruppe 
&, = {€ Sg} —= {A (”)), I} 
beweist man ebenso, daß in Fig. 199 D ein Punkt dei Symmetrie ; ist. 
Das erzeugende Symmetriezentrum ist Gm- Die Drehung X führt D 
nach E, die Inversion $, führt E wieder nach D. Weiter bleibt O bei 
der Drehung fest und gelangt durch die Inversion nach @; dem ent- 
spricht (da wir es mit einer Operation zweiter Art zu tun haben) in der 
Tat die Drehspiegelung um D. Ebenso ist E ein Punkt der Sym- 
metrie S;. : 
Für die Gruppe 
ei, = U, 3) = Alt eo) Io) 


4) Die oben gezogenen Folgerungen sind auch Weissenberg nicht entgangen; 
wie ich von ihm erfahren habe, liegen sie auch ganz in der Richtung seines allge- 
meinen Gedankenkreises. 
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findet man ebenso D,, und E,, (Fig. 200 von S. 388) als Punkte S,. 
Es geht E,, durch die Inversion $, in einen Punkt über, der spiegel- 
bildlich zu D,, liegt, und dieser gelangt wieder durch X nach E,. 
Weiter gelangt @ zunächst nach O und von da durch die Schraubung 
nach F, woraus die Behauptung wieder folgt. 
Es bleiben noch die-beiden Gruppen 
©, = {&, &, 1) = {8("h, 7), ©) 

und En — {C%, Ser T7} = {A(’/a, la T,), Ie} 

zu betrachten. Sie haben die analoge Erzeugung wie die Gruppen C2, 
und @!,, nur mit geändertem Translationentripel, sie besitzen also auch 
analog gelegene Punkte S,. Ihre Gesamtverteilung ist diesmal durch das 
Auftreten der Translationsgruppe I”, bestimmt (a. a. O. S. 379). So er- 
geben sich für @8, die Punkte D,, und E,, von Fig. 204 als Punkte S,, 


und für @$, fällt ein Punkt $, in die Mitte der zweizähligen Achse von 
Fig. 202. ; 


Eingegangen den 44. Januar 49%6. 


X. Dynaden und Inseln im Kristall. 
Von 
K. Weissenberg. 
(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für Metallforschüng in Berlin-Dahlem.) 


In den vorangegangenen Mitteilungen ist gezeigt worden, wie mit 
Hilfe der Insel- und Dynadenbegriffe eine hypothesenfreie Analyse des 
Kristallbaus gegeben werden kann. Als Ergänzung wird nachfolgend noch 
ein allgemeiner Satz bewiesen, welcher das Kraftfeld im Kristall kenn- 
zeichnet. 

Satz: Zwei im Kristall beliebig herausgegriffene (strukturell gleich- 
oder ungleichwertige) Dynaden haben entweder keine oder alle Partikel der 
einen gemeinsam. 

Beweis: Es seien /, und 4, zwei beliebige Dynaden im Kristall, 

P eine beiden gemeinsame Partikel, 

&, (für—=4,2...i...n) die Kräfte, mit denen P an eine Dynade /, 
gebunden ist, 
dann folgt definitionsgemäß aus der Zugehörigkeit von P zu 4:: 

(1) KL >K, für alle 7, die nicht in 7, enthalten sind, und aus der 
Zugehörigkeit von P zu 4, folgt analog: 

(2) KR >K, für alle 7, die nicht in /, enthalten sind. 

Setzt man in (4) für <=2 und gleichzeitig in (2) für <= 4 so er- 
hält man einen Widerspruch. Die Ungleichungen (4) und (2) sind also 
nur verträglich, wenn entweder 4, in /, enthalten ist und demnach 
die Ungleichung (1) für «= 2 nicht gilt, oder wenn 7, in 4, enthalten 
ist und demnach die Ungleichung (2) für = 1 nicht gilt, d. h. aber: 
haben die Dynaden /, und 4, eine Partikel P gemeinsam, so müssen 
sie alle Partikel der einen gemeinsam haben, wie zu beweisen wäre. 

Der Spezialfall von (1) für strukturell gleichwertige Dynaden ergibt 
den Satz 43 der 2. Mitteilung): 

Jede Dynade 4 hat mit ihren strukturell-gleichwertigen alle oder 
keine Partikel gemeinsam, ist also eine Insel. 


Eingegangen den 21. Januar 1926. 


a) Herr Prof. A. Schönflies hat mich freundlicherweise darauf aufmerksam ge- 
macht, daß der in der Zeitschr. f. Krist. 62, 96 (1925) und Zeitschr. f. Phys. 48, 445 
(4925) mitgeteilte Beweis dieses Satzes ergängungsbedürftig erscheint; er wird daher 
hier streng als Spezialfall eines neuen allgemeinen Satzes abgeleitet. 


XI Die Strukturen von MnO, MnS, AgF, NisS, 
Sn], SrCL.BaR.: 7° 
Präzisionsmessungen einiger Alkalihalogenide. 
Von 


FH. Ott in München. 


Die im Titel genannnten Strukturbestimmungen und Präzisions- 
messungen sind vom Verfasser schon seit längerer Zeit ausgeführt, je- 
doch nicht an allgemein zugänglicher Stelle veröffentlicht worden!). Da 
eine Fortsetzung der Arbeiten aus äußeren Gründen demnächst nicht 
beabsichtigt ist, seien die Ergebnisse kurz mitgeteilt. Einige der oben 
genannten Substanzen wurden inzwischen auch von anderen Autoren 
analysiert, zum Teil mit übereinstimmendem Ergebnis. Eine Bestätigung 
durch die vorliegende Mitteilung dürfte trotzdem nicht zwecklos sein. 


I. 


1. MnO, natürlicher Manganosit. Eventuell eingetretene oberfläch- 
liche Oxydation des Minerals zu Braunstein (MnO,) kann leicht an der 
Farbe erkannt werden, da reiner Manganosit glänzend grünen Bruch 
besitzt. Die Pulveraufnahmen ergaben ein NaCl-Gitter mit der Kanten- 
länge a=4,47 Ä. 

Röntgenometrische Dichte 5,22. 
Makroskopisch gemessene » 5,18. 

2. MnS; diese Substanz tritt anscheinend in verschiedenen Modifi- 
kationen auf. Das auf künstlichem Wege gewonnene MnS hat je nach 
der Art der Herstellung dunkelgrüne oder mennigerote Farbe. Unsere 
Aufnahmen beschränkten sich auf natürliches Schwefelmangan, sog. 
Alabandin, der aus der Sammlung des Bayr. Staates stammte. 

Die Pulveraufnahmen ergaben NaC1-Typ mit der Kantenlänge a—=5,24 Ä. 

Röntgenometrische Dichte: 3,98. 
Makroskopische Dichte des Alabandins: 3,90—4,00. 
Die Behauptung Wyckoffs2), daß im Alabandin deformierter Stein- 


4) Münchener Dissertation; einige der nachfolgenden Resultate wurden ferner 
Herrn H. Grimm für den Deutschen Chemikerkalender, Jahrgang 4925, zur Ver- 
fügung gestellt. 


2) R. W.G. Wyckoff, Amer. Journ. of Science, 2, 239 (1924). 
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salztyp vorliege, ist hiermit nicht bestätigt. Ob sich W yckoffs Beobach- 
tungen auf eine andere Modifikation des MnS: beziehen, ist nicht auf- 
geklärt. 

‘3. AgF. Die Herstellung des Salzes verdankt der Verfasser Herrn 
Prof. H. Grimm. Es war gewonnen durch Auflösen von Silberoxyd in 
Flußsäure und Abdampfen im Exsiccator. Es erschien als amorphe gelbe 
Masse, die zwar auf Licht mit Ausfällung von Silber reagierte, jedoch 
bei weitem nicht in dem Grade, wie die übrigen Silberhalogenide. Die 
Debyemethode ergab ein NaCl-Gitter mit der Gitterkonstante a — 4,92 Ä; 
die röntgenometrische Dichte ist danach: 7,03 und steht im Widerspruch 
mit der von Gore (Landolt-Börnstein) angegebenen Dichte: 5,852. 
Es war uns nicht möglich die Dichte unseres AgF zu messen; wir halten 
-aber den Goreschen Wert für sehr unwahrscheinlich, in Anbetracht der 
schwierigen Messung (äußerst poröse Substanz). Vergleicht man über- 
dies die Streckung der Ionenabstände in der Reihe CsF—CsCl—-OsBr 
mit der Reihe AgF— AgCl— AgBr, so verliert der Goresche Wert weiter- 
hin an Wahrscheinlichkeit (Tabelle I): Der bekannte charakteristische 
Gang ist bei unserem Werte (2. Zeile der Tab. I) erhalten, während für 
den Goreschen Wert (3. Zeile) die Differenzen AgOI— AgF und AgBr—AgCl 
nahezu gleich werden. 


Tabelle I. Ionenabstände der Cs- und Ag-Halide. 


KArARAarem- 


Cs | 3,5 (0,39) 3,54 (0,48) 3,72 
Unser Wert: Ag | 2,46 (0,30) 2,76 (0,43) 2,89 
Gorescher » Ag| 2,62 (0,44) 2,76 (0,43) 2,89 


k. NiS. Verwendung fand natürlicher Millerit, auch Haarkies ge- 
nannt, in Form spitziger goldgelber Nadeln. Die vollständige Struktur- 
bestimmung gelang jedoch nicht. 

Die Identitätsabstände wurden nach der Schichtlinienmethode ver- 
messen; es ergaben sich in bezug auf ein Bravaissches Achsensystem 
folgende Werte: 

Länge der c-Achse: ce = 3,15, Ä 
» >» arAchsen: a = 9,61 Ä. 
BR PR Dre RL, 

Das Achsenverhältnis ist somit an 9,61 
Wert 0,33 stimmt damit vollständig überein, während alle übrigen in 
der Literatur zu findenden Werte zu verwerfen sind. 

In dem angegebenen Elementarbereich liegen 9 Moleküle NiS. Da 
die Reflexionen jedoch die Rhomboederbedingung erfüllen, kann 


— 0,324. Der Grothsche 
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eine rhomboedrische Translationsgruppe eingeführt werden. Dieses Ele- 
mentarrbomboeder, welches seiner Form nach sehr merkwürdig aus- 
sieht (große Stauchung der trigonalen Achse), enthält nur noch 3 Mole- 
küle. Für die Lokalisierung der Atome kommen fulgende Raumgruppen 
mit 3-zähligen Lagen!) (und rhomboedrischer Translationsgruppe) in 
Betracht): 
Ce, 2, &, 3 

Die Raumgruppe C?,, deren 3-zählige Punktlagen ohne Freiheits- 
grad auftreten, scheidet aus, da sie mit den Intensitäten des Interferenz- 
bildes in krassem Widerspruch steht. In den 3 übrigen Raumgruppen 
besitzen die 3-zähligen Lagen Freiheitsgrade (zum Teil sämtliche Frei- 
heitsgrade), so daß in die Struktur eine Reihe von Parametern eingehen, 
die eine graphische Auswertung bis jetzt vereitelten. Trotzdem glauben 
wir, daß auch die binäre Verbindung NiS ein einfaches Bauschema be- 
sitzt. Die Schwierigkeit zu diesem vorzudringen liegt in der übermäßigen 
Bevorzugung der Translationsgruppe durch die Röntgeninterferenzen, in- 
dem die geometrischen Verhältnisse des Interferenzbildes einzig und 
allein durch die primitive Translationsgruppe bestimmt werden, die unter 
dem Gesichtspunkte des Aufbaus unter Umständen recht gekünstelt er- 
scheint. Man vergleiche in diesem Sinne etwa das langgestreckte Rhom- 
boeder der I. Modifikation des Karborunds®) und wird das Gegenstück 
zum breitgedrückten NiS-Rhomboeder finden. 


5. SnJ4. Die Untersuchung dieser Substanz geschah etwa gleich- 
zeitig und unabhängig mit der von Mark und Weissenberg®). Im Gegen- 
satz zu Dickinson?) fanden wir bezüglich der Translationsgruppe dieselben 
Ergebnisse, wie Mark und Weissen berg: Ein kubisches Gitter von der 
Kantenlänge 6,1, Ä, in welchem eine Molekel SnJ; liegt. Zur Lokali- 
sierung der Atome waren wir zur gleichen Alternative, wie Mark und 
Weissenberg gelangt: 

a) (In der zitierten Arbeit von Mark mit I bezeichnet [S. 19)). 

Die Raumgruppen 3! und T! mit den Lagen: 

Sn: 000; 
J: Pppı PPP, PpPp, PP». 


4) Einzählige oder zwei- und einzählige Punktlagen scheiden wegen der Platz- 
frage aus; denn nach der Strukturtheorie gibt es solche Lagen nur auf der trigonalen 
Achse, die bei ihrer Größe von 3,145 Ä nicht einmal 3 Atomen Platz gestaltet, 


2) Vgl. Niggli, Geometr. Kristallographie des Diskontinuums, Bornträger 4918. 
S. 406 u. S. 497, 


3) H. Ott, diese Zeitschr. 62, 204—217 (1925). 


4) H. Mark u. K. Weissenberg, Zeitschr. f. Phys. 16, 4—22 {4923). 
5) Dickinson, Journ. Amer. Chem. Soc. 45, 959 (1923). 
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Das Gitter ist ein ausgesprochenes Molekülgitter; seine Symmetrie 
steht jedoch in Widerspruch mit der makroskopisch bestimmten Kristall- 
klasse T,; 

b) (Von Mark mit III bezeichnet). 

Die Raumgruppen 7, D! und D!. In diesen Fällen haben wir die 
Punktlagen: 

a) Sn: 000; 
J: 343, 300,030, 00% 

oder $) Sn: 444; 
J: 000,400,040, 004. 

Die Symmetrie steht im Falle b mit der beobachteten Symmetrie 
T, in Einklang. Eine Entscheidung zwischen den Möglichkeiten a, b, u. ba 
wurde von Mark und Weissenberg auf röntgenometrischem Wege 
nicht geführt. Die genannten Verfasser bemerken jedoch, daß die Fälle 
unter b ein ausgesprochenes Ionengitter darstellen, indem eine eindeutige 
Zuordnung der Jodatome zu einem der Sn-Atome nicht möglich ist und 
geben daher im Hinblick auf die physikalischen Eigenschaften des Zinn- 
tetrajodids (Unlöslichkeit im Wasser, Schmelzpunkt 142°, Siedepunkt 295°, 
Spaltbarkeit nach 441) der Alternative (a) den Vorzug. 

Diese. Vermutung zu bestätigen und zu präzisieren, ist uns durch 
Intensitätsdiskussion gelungen. Letztere stieß zuerst rein technisch auf 
eine Schwierigkeit: Die durch das primäre Röntgenlicht angeregte L- 
Strahlung des Jods gab Anlaß zu einem intensiven Schleier, in welchem 
die feineren Einzelheiten völlig untergingen. Es gelang aber: dieser 
Schleierwirkung durch Einschalten einer genügend dicken Aluminium- 
folie zwischen Präparat und Film fast völlig Herr zu werden!). Tabelle II 
möge einen Überblick über die Intensitätsdiskussion geben. Die erste 
Spalte bringt eine fortlaufende Liniennumerierung, die zweite die sin 
der Reflexionswinkel — die dritte die kubischen Indizes, die vierte die 

sin — 
Größe 
y 


5 die fünfte die geschätzten Intensitäten; Spalte 6 und 7 
Zh f 


geben die theoretischen Intensitäten für die Alternativen b, und b;, 
welche gegenüber der Beobachtung starke Diskrepanzen zeigen (z. B. 
die Reflexe Nr. 7 und 8, 42 und 43, 45 und 46, 48 und 49). 

Für den Fall (a) wurde die Auswertung graphisch durchgeführt und 
ergab für p=} eine mit der Beobachtung ganz verträgliche Überein- 


4) Eine genügend langwellige Röntgenstrahlung, welche die L-Strahlung des J 
nicht mehr anregt, stand uns nicht zur Verfügung. 
Zeitschr. f. Kristallographie. LXIII. 45 
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stimmung. Die diesbezüglichen Intensitäten (für p = 4) sind in der letzten 
Spalte (8) von Tabelle II eingetragen. Die einzige merkliche Diskrepanz 
(Linie Nr. 4 gegen 2) ist nicht sehr tragisch zu nehmen, da die be- 


Tabelle I. Debyeaufnahme von SnJ, mit Cu-K-Strahlung. 


Ne? | sn ek wei 7 |) |) | @ 
2 VER 
4 | 0,219 | 19 | 0,1263 m, | 75 oa | 197 
2 0,253 | 002 0,1264 st. 90 9 4 
3 0,356 022 0,1257 | 8 st. 90 90 90 
4 0,447 | 443 0,4258 st. 54 45 88 
5 0,435 | 222 0,1255 8.8. 35 35 45 
6 0,504 | 004 0,1255 5.8. 24 2 20 
7 0,547 | 433 0,1255 st. 30 25 50 
8 0,562 024 0,1256 m.—sS. 56 56 24 
9 0,646 | 224 0,1257 8. st. 49 49 48 
10 0,653 | 445,333 | 0,125 st. 24 20 40 
4 0,708 | 044 0,4253 g. 44 44 43 
42 0,744 435 0,1257 st. „0 35 51 
43 = 006,244 = _ 42 42 49 
44 0,796 | 026 0,1258 st. 35 35 36 
45 0,823 | 335 0,4255 | m.—st. | 18 45 28 
16 — 936 en — 49 49 30 
47 — Ah& _— — FA 34 47 
48 0,897 447,155 0,4255 st. 43 35 72 
49 B— 046 — — 63 63 97 
20 0,940 | 246 | 0,1255 | st. 440 | 150 440 


trächtliche Absorption im Stäbchen bei der Intensitätsberechnung un- 
berücksichtigt ist, deren Einfluß für kleine Reflexionswinkel bei der 
Debyeschen Anordnung stark ansteigt. 

Sn); besitzt also folgende Struktur: Die Zinnatome bilden ein ein- 
faches kubisches Gitter; die 4 Jodatome liegen in tetraedrischer An- 
ordnung auf den 4 Würfeldiagonalen des Zinngitters und sind von jedem 
Eckpunkt um 4 Diagonale entfernt. Jedes Sn-Atom ist daher im Tetra- 
ederverband von 4 J-Atomen umgeben (SnJ;-Molekül!). Merkwürdig ist 
hierbei nur folgendes: Es entstehen sowohl Jodtetraeder, die von einem 
Zinnatom zentriert sind, als auch nicht zentrierte Jodtetraeder, und beide 
Tetraeder haben die gleiche Größe. Wir haben versucht, diesem Um- 
stand durch geringe Änderung des Wertes p —=4 zu entgehen. Die 
Struktur ist gegen eine solche Verschiebung der Jodatome außerordent- 


4) Ein Blick auf die Indizes zeigt, daß im wesentlichen ein Nlächenzentriertes 
Gitter vorliegt, welches also den 4 J-Atomen zuzuschreiben ist. 
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lich empfindlich; denn die Jodatome bilden nur für p=} ein flächen- 
zentriertes Gitter, bei dessen Zerstörung die Intensitäten gewisser Ebenen 
(mit gemischten Indizes) steil aufschießen. Schon eine Verschiebung 
von etwa 4—2%, des Wertes p —= 4 ist mit der Beobachtung unverträglich. 

Was den Widerspruch mit der Kristallklasse betrifft, so besteht dieser 
in der Beobachtung des Dyakisdodekaeders, der nicht in die Klasse 7 
unseres Gitters paßt. Das Auftreten des Dyakisdodekaeders soll jedoch 
nur selten einwandfrei beobachtet worden sein (Groth). Da die dya- 
kisdodekaedrische Klasse aus T durch Hinzufügung dreier __ aufeinander- 
stehender Spiegelebenen entsteht, ist es vielleicht nicht ausgeschlossen, 
daß die im Dyakisdodekaeder beobachtete Symmetrie eine Pseudosym- 
metrie ist, hervorgerufen durch Viellingsbildung. 

6. SrClz. Die Pulvermethode ergab Flußspattyp (CaR}); die Gitter- 
konstante wurde nach einer Präzisionsmethode (siehe unter II) zu 
6,965 = 0,002 Ä ermittelt. H. Mark, der in einer jüngst erschienenen 
Notiz!) das gleiche Gitter für SrCl, feststellte, beobachtete das Auf- 
treten der Reflexionen Zh== 2 (mod. 4), deren Intensität Null sein muß, 
wenn das Streuvermögen von Sr und C? einfach proportional der Elek- 
tronenzahl gesetzt wird. Es ist merkwürdig, daß auf unseren Aufnahmen 
nicht eine Spur dieses durchaus plausiblen Effekts zu entdecken ist. Ob 
der Ausfall nur auf eine kürzere Belichtung als die Markschen Auf- 
nahmen zurückzuführen ist, läßt sich zur Zeit nicht sagen. Wir möchten 
jedoch darauf hinweisen, daß das von uns benutzte Material, das wir 
leider nicht mehr in Händen haben, von äußerster Reinheit war). So- 
bald uns wieder ein derartiges SrCl, zur Verfügung steht, sollen die 
diesbezüglichen Versuche wieder aufgenommen werden. Äußerste Rein- 
heit der Substanz ist sehr wichtig; denn es ist klar, daß schon eine 
geringe ins Gitter eingebaute Verunreinigung die fraglichen Reflexionen 
erscheinen läßt. 

7. BaFs. Nach Davey?) kristallisiert Bariumfluorid im Flußspat- 
typ. Prof. Fajans war die Substanz schon durch ihre Doppelbrechung 
verdächtig geworden (die immerhin noch auf innere Spannungen be- 
ruhen könnte) und er stellte uns reinstes BaF, zur röntgenometrischen 
Untersuchung zur Verfügung. Nach unseren Ergebnissen kann von Fluß- 
spattypus keine Rede sein. Die große Zahl der nach der Pulvermethode 
beobachteten Reflexionen läßt sich nur zum Teil durch die Daveysche 
quadratische Form wiedergeben. Da aber überdies einige wichtige Linien 


4) H.Mark und S. Tolksdorf, Über das Eee Aue der Atome für 
Röntgenstrahlen. Zeitschr. f. Physik 83, 684 (1925). 

3) Der Verfasser verdankt es der Liebenswürdigkeit von Prof. Faje ans. 

3) W.P.Davey, Phys. Rev. 19, 248 (1920). 
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der Daveyschen Form überhaupt nicht beobachtet werden, ist auch 
die Annahme zweier nebeneinander existierender Gitter, deren eines vom 
Flußspattypus wäre, nicht möglich. Im Zusammenhang mit der beobach- 
teten Doppelbrechung schließt der große Linienreichtum der Debyefilme 
fast mit Gewißheit die kubische Symmetrie aus. Eine eingehendere Unter- 
suchung war nicht möglich, da die zur Verfügung stehenden Kristalle 
sich nicht für die Schichtlinienmethode eigneten. 


II. Präzisionsmessungen einiger Alkalihalogenide. 


. Diese Präzisionsmessungen entstanden aus dem Bedürfnis, den Unter- 
suchungen über Deformierbarkeit der Ionen und deren Einfluß auf op- 
tische und chemische Konstanten (Molrefraktion usw.) genauere Gitter- 
konstanten zugrunde zu legen, als bisher. Sie erfolgten nach einem 
Verfahren, das wir vor einiger Zeit an anderer Stelle angegeben haben): 
Man mischt die Substänz mit einer Vergleichssubstanz von bekanntem 
Gitter (etwa NaCl) und stellt vom Gemisch eine Debyeaufnahme her; 
durch ein zweckmäßiges Ausgleichsverfahren kann die relative Gitter- 
konstante bis auf einige pro mille ermittelt werden. Präzisionsmessungen 
ähnlicher Art sind auch von Davey2) ausgeführt. Inwieweit vom rein 
technischen Standpunkt Einwände gegen das Daveysche Verfahren er- 
hoben werden können, haben wir in der erwähnten Mitteilung besprochen. 
Das Hauptargument gegen die Daveyschen Werte ist jedoch die mangelnde 
Reinheit seiner Präparate, die nach seiner eigenen Angabe hin und 
wieder sogar unbekannter Herkunft waren. Da die Daveyschen Werte 
inzwischen in die Literatur Eingang gefunden haben, dürfte es nicht 
überflüssig sein, auch unsere Werte einem größeren Kreise zugänglich 
zu machen, zumal die vermessenen Substanzen sorgfältig im hiesigen 
Institut für physikal. Chemie hergestellt waren. 


Die Auswertung der Debyefilme geschah folgendermaßen. Die Linien- 
verschiebung (4 2s) wird vorerst nur grob korrigiert. Die Längen- 
änderung des Films durch die photographischen Bäder wird nun durch 
Einführung eines »effektiven Filmradius« kompensiert. Man findet diesen mit 
hinreichender Genauigkeit aus dem Spektrum der Vergleichssubstanz (NaCl), 


namentlich aus den Linien im Bereiche 9 — 90° (3 Rellexionswinkel), 


wo die Linienverschiebung am kleinsten ist. Zeigen nun die unter Be- 


4) Sitzungsberichte d. Bayr. Akademie d. Wiss. vom Febr. 4924, 
2) Phys. Rev. 21, 443 (1923) und General Electric..Rev., Schenectady 4922. 


3) Es ist hier an kubische Gitter gedacht; die Verallgemeinerung auf andere 
Gitter ist jedoch nicht schwer. 
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| in 13) 
nutzung des »eflektiven Filmradius« gewonnenen Werte ——— — 
V2nm 2a 
beider Spektren noch einen systematischen Gang mit 9, so kann dieser 
meist durch eine feinere Korrektur der Linienverschiebung /2%s be- 
seitigt werden, indem man für diese etwa ansetzt /2s—= 2r & cos 9. 
(2s: Abstand korrespondierender Debyelinien, r: Filmradius, &: eine, Kon- 
stante <4, welche von der Absorption des Pulvergemischs abhängt und 
daher für beide Spektren gleich ist. Man vgl. H. Ott, Die Lithium- 
halogenide. Phys. Zeitschr. 24, 1923.) Schließlich bilde man von den 
unmittelbar benachbarten Linien beider Substanzen (NaCl und x) die 


Quotienten = v und nach der Methode der Ausgleichsrechnung 


2acı ; 2A, 2 
das Mittel ö© der v-Werte und den mittleren Fehler zur Beurteilung der 
Genauigkeit. Bei der Mittelbildung macht man zweckmäßig davon Ge- 


brauch, daß die Meßgenauigkeit einer Linie c. p. prop. mit tg — steigt. 


4 u 
Es ergibt sich dies einfach aus dem Braggschen Gesetz sin “e —- Sr VER}. 
2 
Durch Differentation und Umformung findet man A — A = £ 
4 r tg e> 


Bis jetzt sind die in Tabelle III aufgeführten Alkalihalogenide und 
SrCl, vermessen worden, zum Teil in mehreren Messungen, die sämt- 
lich befriedigende Streuung zeigen. Die Gitterkonstanten sind auf den 
röntgenspektroskopischen Standardwert des NaCl: a— 5,6280 Ä be- 
zogen. Ausgenommen das ZI4F, stammten sämtliche Substanzen, ein- 
schließlich des NaCl, aus dem hiesigen Institut f. physik. Chemie und 
waren in besonderer Reinheit hergestellt. 


Tabelle II. 
4,020 + 0,002 Ä | RbCli): a= 6,535 + 0,098 Ä 


um oo toÄ 6,854 + 0,002 Ä 
NaBr: a= 5,962 + 0,008Ä | RbBr: a =16,855 + 0,003 Ä 
(6,278 + 0,002 Ä 6,853 + 0,003 A 
KCl: a 10977 +0002Ä | SrCh: a= 6,965 # 0,002 Ä 
6,277 = 0,002 An’ Temp. 30°C, 
6,585 + 0,002 Ä | 
ne — (gs +o0eÄ 


4) Das RbCl hat sich bei erneuter Nachprüfung leider als nicht völlig rein 
erwiesen. 
zeitschr. f. Kristallographie. LXIII. 
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In Tabelle IV_sind die ‘Werte unserer Gitterkonstanten mit den 
Daveyschen (Spalte 2 und 3) und die Werte der aus unseren Messungen 
sich berechnenden Dichten mit den Baxterschen Dichtemessungen 
(Spalte 4 und 5) zusammengestellt. Unsere Dichten sind dabei zwecks 
leichteren Vergleichs dem Baxterschen Werte des NaC! bei 20°C an- 
geglichen. . 

Tabelle IV. 


| Unsere Werte Davey | Unsere Dichten | Baxter 


Na0l | 5,6380 5,6280 | 2,164 2,164 
NaBr | 5,962 & 0,002 5,936 3,202 & 0,003 3,203 
Kci 6,277 & 0,002 6,276 4,987 0,008 1,987 
KBr | 6,586 & 0,002 6,570 2,746 & 0,003 2,756 
RbOl1)| 6,535 40,002 | 6,534 2,859 & 0,003 | 2,798 
RbBr | 6,854 = 0,003 6,836 3,389 & 0,003 3,349 
SiF 4,049 0,002 4,044 2,635 & 0,004 2,6042) 
SrClg | 6,965 0,002 _ 3,096 0,003 3,0543) 


. München, Okt. 1925. 
Institut f. theoret. Physik d. Universität. 
(Eingegangen am 21. Okt. 4925.) 
4) Siehe Anmerkung zu Tabelle III. 


2) Messung von Henglein. 
3) Messung von Thorpe. 


All. Das Gitter des Monohydrats des LiCl 
(LiCl+ H;0). 


Von 
H. Ott in München. 


(Mit 1 Textfigur.) 


Das Monohydrat des Li0l ist nach der Literatur 1) kubisch und ober- 
halb 12,8°C stabil. Von — 15° C bis 12,8° C soll ein ebenfalls kubisches 
Dihydrat existieren. Das Monohydrat wurde für den vorliegenden Zweck 
auf zwei Arten hergestellt: 

4. Durch Stehenlassen des pulverisierten Anhydrits an der Luft und 

2. durch Auskristallisieren aus der wässerigen Lösung des LiCl bei 
40°C im Exsikkator. Bei dieser Temperatur besteht noch keine Gefahr, 
daß sich das Hydrat entwässert. 

Die Arbeiten mit dem LiCl sind etwas mühsam, da das Salz außer- 
‚ordentlich zerfließlich ist und sich in zahlreichen organischen und an- 
organischen Flüssigkeiten löst; unter Tetrachlorkohlenstoff läßt es sich 
jedoch nach unseren Erfahrungen beliebig lange aufheben und zwar, wie 
sich durch Röntgenanalyse feststellen läßt, ohne jede Veränderung. Da 
ausgebildete Kristalle nicht zu erzielen waren, blieb für die Kristall- 
analyse nur die Pulvermethode übrig, deren Ergebnisse in der Tabelle 
zu finden sind. Spalte 4 der Tabelle bringt eine fortlaufende Linien- 
numerierung, Spalte 2 die beobachteten sin. der Reflexionswinkel 3, 


i A 
3 die Indizierung, 4 die Werte ne = -—, deren Konstanz ein Maß für 
VvZh 2a 


die Richtigkeit der Indizierung bildet, 5 die Werte der quadratischen 
Form 2(h)2. 

Die kubische Symmetrieklasse wird durch das Interferenzbild be- 
stätigt, indem sich sämtliche Reflexionen durch die quadratische Form 
einer kubischen Translationsgruppe wiedergeben lassen. Bekanntlich 
ist bei der Pulvermethode unter Umständen keine eindeutige Indizierung 
möglich; dies ist dann der Fall, wenn sich die Verhältnisse der beob- 


4) Abegg, Handb. d. anorg. Chemie. Leipzig, 3 (1908). 
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achteten sin?.% auf mehrere Weisen durch die Quadratsummen dreier 
ganzer Zahlen (= X[R]?) darstellen lassen. Diese Vieldeutigkeit tritt 
glücklicherweise im vorliegenden Falle nicht ein: denn würde man der 
Linie Nr. 4 (Tabelle) statt des Wertes S(h)?—=1 die Werte 2(h?—= 2, 
bzw. 3, zuordnen, so träfen auf die Linie Nr. 43 der Wert 3(h)? = 28, 
bzw. auf die Linie Nr. 5 der Wert S(k?=15; beide Werte sind jedoch 


Tabelle. 
Debyeaufnahme des Li0! + H,O mit Ou — K-Strahlung. 


Nr. sin $ hıhahz 2h? ner Zatene- 
| vVzh2 berechn.t) | geschätzt 
ı | 0,1900 004 0,4909 D k m.—s 
2 | 0,2854 044 0,204, | 2 62 s..st 
3 | 0,3486 a4 0,204 3 3 S. 
4 | 0,4035 002 0,2048 4 20 st. 
5 | 0,4433 012 0,1984 5 6 m.—s 
6 | 0,4922 442 0,2008 6 58 s. st 
7 | 0,5678 022 0,200g 8 24 st 
8 | 0,6046 12 0,2044 9 5 m.—s. 
9 | 0,6354 013 0,2049 | 40 42 st. 
10 | 0,6665 143 0,2049 IE ri a: 
44 | 0,6947 222 0,2004 12 43 s. 
12 | 0,7218 023 0,2009 43 3 5.3. 
13 | 0,7513 123 0,2005 Ah 82 |s.st.—t. 
44 | 0,8059 004 0,2044 16 1 | s. 
15 | 0,8284 A: 0,2008 47 a 
16 | 0,8547 eg 0,2008 | 18 EA au a & 
Al anal: 133 . 19 Ben, 
18 | 0,8980 204 0,200, 20 74 st. 
19 | 0,9235 344 0,204 | 2 43 s. 
20 | 0,9426 | 233 0,2049 33 da Zi, 


nicht als Quadratsumme dreier ganzer Zahlen darstellbar. Die Zuordnung 
des Wertes Z(h)2—= 4 zur Linie Nr. 4 ist natürlich möglich; es läuft dies 
aber lediglich auf eine Verdoppelung der Indizes, d. h. auf eine Verdoppe- 
lung der Achsen hinaus und ergibt somit keine von der alten wesent- 
lich verschiedene Indizierung. 


4) Die Intensitätsberechnung erfolgte nach der Darwinschen Intensitätsformel 


4 4 
bei welcher der Lorentzfaktor ————— un r 
er durch nr ersetzt ist. 
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Die Gitterkonstante” berechnet sich nun aus dem Mittelwert der 

Z- Werte: 
ee rn 
2a ee 2 - 0,201 , ; 

Über die Dichte des Monohydrats war in der Literatur nichts zu 
finden. Bei ihrer Bestimmung mittels der Schwebemethode ist Vorsicht 
am Platze, da dem äußerst hygroskopischen Satze leicht Wasser anhaftet, 
wodurch das spez. Gewicht zu klein ausfällt. Vertreibt man jedoch das 
anhaftende Wasser durch Erhitzen, so muß man sich vergewissern, daß 
nicht ausgefallenes Anhydrit (Dichte 2,3) die Dichte des Monohydrats 
(nach der entgegengesetzten Seite) fälscht. Das zur Dichtebestimmung 
verwendete Präparat wurde daher mittels Debyeaufnahme auf Abwesen- 
heit des Anhydrits untersucht und darauf die Dichte erneut kontrolliert. 
Übrigens zeigt schon eine abnorme Streuung in den Dichtewerten an, 
daß die eine oder andere der oben genannten Fehlerquellen vorliegt. Als 
zweckmäßiges Gemisch für die Schwebemethode hat sich Tetrachlorkohlen- 
stoff mit etwas Methylenjodid erwiesen. Für die Dichte wurde der Wert 
1,78 gefunden. 

Die Rechnung ergibt nun, daß in dem ermittelten Elementarkubus 
von 3,82 Ä Kantenlänge gerade eine Molekel 4,0 + LiCl liegt. 

Das Interferenzbild erlaubt nun schon ohne Zuhilfenahme der Struktur- 
theorie einige genaue Aussagen über die Anordnung dieser Molekel. Ein 
Blick auf die Indizes der Tabelle zeigt nämlich sofort einen auffallenden 
Unterschied in den Intensitäten zwischen Ih = gerade und Ih = un- 
gerade, was nicht anders gedeutet werden kann, als daß raumzentrierte 
Würfel vorliegen. Da für den Elementarbereich aber nur eine Molekel 
zur Verfügung steht, muß das 0} die Würfelecken und das H,O die Würfel- 
mitte besetzen!) oder umgekehrt. Das nur 2 Elektronen besitzende Li- 
lon wird keinen wesentlichen Einfluß auf die Intensität ausüben können 
und kann für den erwähnten Unterschied in den Reflexionen nicht ver- 
antwortlich gemacht werden. Die vermutete Anordnung wird durch die 
Berechnung der Intensitäten (unter Vernachlässigung des Lz) bestätigt 
(Tabelle, Spalte 6). Durch graphisches Verfahren kann man sich weiter- 
hin überzeugen, daß schon eine geringe Verschiebung des raumzentrieren- 


4) Aufeine Fixierung der H*+-Ionen verzichten wir, indem wir einem von H. Grimm 
aufgedeckten Verschiebungssatz folgen, welcher nahelegt, daß die H-Kerne in die 
Elektronenhülle des O-Atoms hineingezogen werden. (H. Grimm, Über Bau und 
Größe der Nichtmetallhydrite, Zeitschr. f. Elektrochemie. 81, 474—480, 4925.) Es 
ist dann wohl möglich, daß die H-Kerne überhaupt keine feste Lage gegenüber dem 
Gitter besitzen. 
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den Bausteins eine erhebliche Verschlechterung der Übereinstimmung 
zwischen Beobachtung und Berechnung mit sich bringt. 

Zieht man nun zur Lokalisierung des Li-Ions die Strukturtheorie heran, 
so stößt man zunächst auf eine Schwierigkeit: drei einzählige Lagen, wie 
sie für O1, Li und H,O benötigt sind, gibt esin keiner einzigen kubischen 
Raumgruppe. Als Ausweg bleiben die folgenden beiden Möglichkeiten: 

4. Verlassen der kubischen Symmetrieklasse. Dieser Weg scheint in 
Anbetracht des schweren Konflikts mit der makroskopisch beöbachteten 
Symmetrie!) nicht gangbar. 

2. Verdoppelung’ der Würfelkante des Elementarwürfels. Es ist näm- 
lich möglich, daß die gemessene Identitätsperiode von 3,83 Ä nur durch 
das geringe Reflexionsvermögen des Li*-Ions vorgetäuscht ist. Auf den 
neuen Elementarbereich treffen alsdann acht Moleküle. Von den kubischen 
Raumgruppen kommen natürlich nur jene in Betracht, welche außer der 
Unterbringung der Li-Ionen die bereits gefundene Anordnung der Ol-Ionen 


Anordnung der Atome auf den trigonalen Achsen. 


und der H20-Molekeln gestatten, d. h. welche für Ol, wie für 7,0, zwei 
sich gegenseitig zentrierende kubische Gitter von der Maschenweite der 
halben Würfelkante gestatten. Diese Forderung erfüllen in der Tat eine 
Reihe von kubischen Raumsystemen, wobei die acht Li-Ionen entweder 
in gleichwertigen Lagen (z. B. T5) oder in ungleichwerligen Lagen (z. B. 
72) untergebracht werden können. Auf eine spezielle Anordnung wollen 
- wir uns nicht festlegen, da die Stellung des Li-Ions im Interferenzbild 
nur äußerst wenig zum Ausdruck kommt. Gemeinsam ist jedoch allen 
diesen Raumgruppen, daß das Lx-Ion auf der Verbindungslinie C/— H,O 
liegen muß. . Das Li-Ion ist also der Wassermolekel bedeutend näher ge- 
rückt als das Cl-Ion. Die auf Grund der geringen Ionenbeweglichkeit 
des elektrolytischen Li'-Ions schon vor längerer Zeit gemachte Annahme 
der starken Hydratisierung?) findet damit ihre röntgenometrische 
Bestätigung. Im Hinblick auf die Raumerfüllung läßt sich der unge- 


4) Das Auftreten von Oktaedern ist mit Sicherheit beobachtet. 


2) R. Lorenz, Zeitschr. f. physik. Chemie. 73, 252 (4940). — M. Born, Zeitschr. 
f. Physik. 1, 221 (1920. 
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fähre Abstand Li* — H,O und Li* — Cl” schätzen: Der Abstand 01” — H,0 
beträgt 3,32 Ä; der Durchmesser, welcher also dem Li-Ion im aller- 
höchsten Falle zur Verfügung steht, ergibt sich unter Abzug der wahren 
Radien!) des Cl” und des H,O zu 1,52 Ä, eine Größe, welche vom 
wahren Durchmesser des Li*-Ions nicht sehr abweichen mag. Man er- 
hält also bei der letzteren Annahme die Abstände Ki*— 0 = 1,61 Ä 
und K*— C”= 1,11 Ä (Fig. 4). Daß sich jedoch die Bestandteile 
Li*, Cl” und H,0 mit ihren wahren Radien berühren sollen, ist sehr 
merkwürdig und um so unwahrscheinlicher, als z. B. im wasserfreien 
LiCl der Abstand Li* — Ci’= 2,57 Ä beträgt. Im Hinblick auf die 
Radien ist ein Abrücken des Li vom C? nur durch eine Verschmelzung 
des Li-Ions mit der Wassermolekel denkbar. Eine bestimmte Vorstellung 
über diese Verschmelzung ist zurzeit selbstverständlich nicht möglich). 

Die Untersuchung des Dihydrats von Li0l (Li0l + 2H,0) ist als 
Fortsetzung dieser Arbeit in Aussicht genommen. 


Zusammenfassung. 

LiC!—+ H20 kristallisiert kubisch; die Cl -Ionen und H,O-Atome konnten 
in ihrer Lage fixiert werden. Sie bilden sich gegenseitig zentrierende 
Würfel von 3,83 Ä Kantenlänge. Die Li-Ionen können strukturtheoretisch 
nur auf den Verbindungslinien 0! — H,O liegen. Ihre Fixierung ist auf 
Grund der Intensitätsdiskussion nicht möglich, wohl aber einigermaßen 
auf Grund der Platzfrage: Treten die drei Bestandteile Li*, Cl!” und H,O als 
getrennte Gebilde auf, so kann der Abstand Li* — H,O nicht größer als 
1,64 Ä sein. Da sich für den nächsten Abstand C)”— H,O der Wert 
3,32 Ä ergibt, kann man in der Struktur des LiC}-+ H,O die röntgeno- 
metrische Bestätigung der starken Hydratisierung sehen, die zur Erklärung 
der kleinen Beweglichkeit des elektrolytischen Li*-Ions schon vor längerer 
Zeit herangezogen wurde. Unter Berücksichtigung der Atomradien wurde 
im Hinblick auf die Platzfrage weiterhin die Möglichkeit erörtert, daß das 
Li*-Ion mit der Wassermolekel verschmilzt. 

München, Institut f. theoretische Physik d. Universität, 
Dezember 1925. 


(Eingegangen am 24. Dez. 1925.) 


4) Ionenradius des 07: 0,95 Ä (Nach Fajans u. Herzfeld, Zeitschr. f. Physik. _ 
5, 309 [4924]. Atomradius des H50: 0,83 Ä (Nach H. Grimm, |. c.). 

2) Es mag im Zusammenhang mit dieser hypotetischen Verschmelzung noch auf 
folgendes hingewiesen werden. Wenn das zu einem einzigen Komplex verschmolzene 
LiH,0 gewisse Symmetriebedingungen, wenigstens im zeitlichen Mittelwert, erfüllen 
kann, erübrigt sich die vorgenommene Vergrößerung des Elementarbereiches, für die 
ohnehin im Interferenzbild nicht die geringste Andeutung enthalten ist; denn es werden 
dann im Elementarkörper nur zwei je einzählige Lagen (für Cl und Z%H30) benötigt, 


XII. Bemerkungen über optische Anomalien, 
insbesondere des brasilianer Topas. 


Von 
Friedrich Rinne in Leipzig. 
(Mit 45 Figuren im Text.) 


(Mitteilung a. d. Institut für Mineralogie und Petrographie der Universität 
Er Leipzig. Nr. 2014.) 


1. 

Nach meinem Dafürhalten läßt sich der normale Bau eines Kristalls, 
als Beispiel des Zusammenhangs von Feinbauteilen unter dem Zwange 
elektrischer anziehender und abstoßender Kräfte, als ein primär ge- 
spanntes System hinstellen, analog dem Teilchenverband in freien 
Atomen und Molekülen. Die feinbaulichen Druck- und Zugkräfte eines 
solchen »leptonischen Verbandes« erfahren durch thermische Einwirkung 
im allgemeinen kontinuierliche und eventuell periodisch dazu sprungweise 
Änderungen, und zwar bestehen diese feinbaulichen Wandlungen in stetigen 
bzw. diskontinuierlichen Atomumlagerungen und Atomdeforma- 
tionen. Volum- und eventuelle Winkelveränderungen sind Anzeichen für 
erstere, optische Wandlungen solche für letztere. Besonders auffallend 
sind diese Anzeichen feinbaulicher’Vorgänge bei den angedeuteten sprung- 
haften Änderungen, vor allem: bei den Modifikationsumschlägen der 
Kristalle. Hier machen dann auch Röntgenogramme, insbesondere die 
Lauebilder, die diskontinuierlichen Atomumlagerungen sehr sinnfällig. Der 
Quarz ist hierfür ein schönes Beispiel. 


2 

Dem primärgespannten System können sekundäre Spannungen 
durch Veränderung der feinbaulichen Druck- und Zugkräfte mittels wech- 
selnder Ursachen aufgeprägt werden, sei es endogen durch Änderung 
des inneren stoffllichen Feldes zufolge isomorpher Mischung bzw. loser 
im Gitter aufgenommener Stoffe bzw. deren Verlust (wie bei Zeolithen), 
oder exogen unter dem Einfluß magnetischer bzw. elektrischer oder 
mechanischer Kräfte. Es stellen sich dann sekundäre Atomverlage- 
rungen und sekundäre Atomdeformationen ein (Fig. 4 und 2). 
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In Ansehung der großen mechanischen Beanspruchung, die bei festen 
kristallinen Stoffen zumeist nötig ist, um selbst nur sehr kleine Gestalts- 
änderungen zu erzielen, ist es von vornherein wahrscheinlich, daß die 
dem einzelnen Atom hierbei zuzumessende Verlagerung sehr gering sein 
wird, während es sich an der Leichtigkeit, mit der bei dem Einwirken 
auch ganz schwacher mechanischer Kräfte optische Änderungen, z. B. an 

Gläsern, auftreten, deutlich zeigt, daß 

Fig. 1. Atomdeformationen (als Umgestaltungen 

der Elektronenbahnen) sehr leicht zu voll- 
ziehen sind. 


Schematisches Sinnbild von Atom- 
verlagerungen zufolge Atomsubsti- 
tutionen bei isomorph. Mischungen. Schematisches Sinnbild von Atomdeformationen. 


3. 


Bei den hier im Beispiel des Topas näher zu behandelnden iso- 
morphen Mischkristallen spielen wie sonst die Wachstumspyramiden 
hinsichtlich der optischen Aufteilung eines anormalen Kristalls eine wich- 
tige Rolle. Es ist dies ein besonders von R. Brauns und C. Klein 
seinerzeit bereits hervorgehobener Tatbestand. Man wird das nunmehr 
in feinbaulicher Hinsicht durch mehr oder minder regelmäßige strukturelle 
Abweichungen vom Normalbau zufolge der Einfügung vikariierender 
Atome unter Atomverlagerung erklären können. Nach der Erfahrung 
zu urteilen, hängt die besondere Art der abnormen Verhältnisse im all- 
gemeinen mit der Flächensymmetrie der Außenfläche der Wachstums- 
pyramiden zusammen; gelegentlich vollzieht sich die optische Wirkung 
des Vikäriierens aber auch in weniger symmetrischer Form. Im regu- 
lären System verbleiben die isomorph durchsetzten Würfelsektoren im 
wesentlichen isotrop. Man wird in ihnen einen zwar hinsichtlich der 
Brechung vom Reinzustand abweichenden, aber in den drei Hauptachsen- 
richtungen gleichen mechanischen Effekt der durch atomistisches Vikari- 
ieren bedingten Änderungen der feinbaulichen Momente anzunehmen 
haben. Die Oktaedersektoren werden optisch einachsig, die Wachstums- 
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pyramiden -von {110} rhombisch mit einer Mittellinie senkrecht (140) 
und der Ebene der optischen Achsen parallel einer Flächendiagonale; 
Ikositetraeder- und Pentagondodekaedersektoren erscheinen monoklin, 
Hexakisoktaederwachstumspyramiden triklin. Die Studien von R. Brauns 
an den Mischkristallen (Ba, Pb) (NO,))!) und anderen Stoffen, sowie 
die von C. Klein am Granat?) geben besonders schöne Beispiele für 
diese Umstände, die nun- 
mehr feinbaulich wie er- 
SE 001 wähnt als Folge der Ände- 
rungen der normalen 
Atomlagerungen und als 
Atomdeformationen ge- 
deutet werden können. 
Auch die Besonderheit, daß 
der Winkel 2 der opti- 
schen Achsen bei den (140)- 
und wohl auch {210)-Sek- 
toren solcher abnormer 
StofferegulärenGrundbaues 
; 2 (ebenso beim rhombischen, 
001 ; pseudoregulären Boracit) 
Aufteilung eines regulären Kristalls in optisch ver- 20° heträgt;släßtisich'wiel- 
schiedene Wachstumspyramiden. leicht in der optischen und 
feinbaulichen Korrespon- 
denz der drei $-Werte (zwei in Richtung der optischen Achsen, einer 
in Richtung der optischen Normalen) mit den drei gleichen kristallo- 
graphischen Achsen a-suchen, wobei die sonst bei isomorphen Mischungen 
verbreitete Anderung des Winkels 2 mit der chemischen Zusammen- 
setzung, soviel man weiß, ausfällt. 


Fig. 3 


k. 


Beim Granat von Wilui in Sibirien konnte ich zeigen>), daß die 
obige feinbauliche Vorstellung mit den röntgenographischen Erschei- 
nungen harmoniert. Während die Optik der z. B. auf einem (110)- 
Schnitt auftretenden Spannungsfelder in außerordentlichem Maße wechselt, 
derart, daß Sektoren mit dem Austritt der positiven und solche mit dem 


4) R. Brauns, Die optischen Anomalien der Kristalle 4891, S. 208. 

2) C. Klein, Mineralog. Mitteil. 20. Opt. Studien am Granat. N.J. f. Min, I, 87, 
1883, ferner II, 68, 4895. 

3) F. Rinne, Feinbauliche Erörterungen und röntgenogr. Erfahrungen über Op- 
tische Anomalien. Zentralbl. f. Mineral. A 225, 1925. 
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Austritt der negativen Mittellinie, auch mit denen einer konoskopischen 
Barrenerscheinung im selben Schliffe nebeneinander liegen und die Aus- 
löschungsrichtungen entsprechend mannigfach wechseln, ist der Befund 
in den an beliebigen Stellen eines solchen Schliffes angesetzten Laue- 
diagrammen, selbst in den zufälligen Einzelheiten gleich. Die voraus- 
zusetzende Atomverlagerung ist also minimal, die Atomdeformationen 
sind beträchtlich, 


[N 


9°, 


Im brasilianer Topas, dem folgende kurze Betrachtung gewidmet 
sei, liegt ein bekanntes Beispiel gestörten Oberflächenbaus und ein sehr 
schöner Fall abnormer Optik vor. 

Fig. 4. Nicht nur Streifungen der Flächen 


aus der Zone [004], sondern auch 
verwickelte Wölbungen und Knik- 
kungen der {112}-Flächen sind 


verbreitete Erscheinungen. Bei der 
Betrachtungmittelsdeszweikreisigen 
V.Goldschmidtschen Goniometers 
zeigte ein hier näher studierter 
Spaltplatte einesbrasilianer Topas. Schnitt Kristall drei { A 2)-Flächen mit eigen- 
durch die Pyramidensektoren. Schema artigen kreisförmigen Reflexen. Der 
der Spannungsfelder, r = ! £ ® 
jeweilige Lichtkreis hatte einen 


Spaltplatte eines brasilianer Topas. Schnitt Spaltplaite eines brasilianer Topas. Schnitt 


iden- i durch Sektoren von {004}, {112}, {110} 
durch Pyramiden- und ee 1120} und okl. Nach einer r a a r 
Schema der Spannungsfelder. R. Brauns. 


Durchmesser von etwa 4°; sein Mittelpunkt war die ideale (11 2)-Position. 


Bei der vierten {142)-Fläche war der Kreis durch einen unregelmäßigen 
Streifen ersetzt. 
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In optischer Hinsicht sei kurz vermerkt, daß Schnitte oder Spalt- 
platten nach {001} eine mannigfaltige Felderteilung aufweisen), die sich 
dem Schema der Wachstumspyramiden anschließt (Fig. 4,.5 u. 6). Jede 
vorhandene Kristallfläche sendet also einen Sektor ins Kristallinnere. 
Dabei kommt ’es indes hinsichtlich einer ev. Endfläche {004} oder, der 


Fig. 7. 


Abbildung einer Spaltplatte von brasilianer Topas. Variation des Schemas der Fig. 4. 


Fig. 8. 


Abbildung einer Spaltplatte von brasilianer Topas. Variation des Schemas von Fig. 5. 


den Pyramidenflächen zugehörigen Räume oft durch weitere Differen- 
zierung zu einer noch größeren Felderzahl (Fig. 7—10). Die Sektoren 
der {440)- und {120)-Flächen, welche mit ihren zugehörigen optischen 
Arealen einen Rahmen um den inneren Felderkomplex bilden, grenzen 
sich ‚untereinander wenig scharf ab: sie gehen nämlich durch wellige 


4) R. Brauns, l.c., auch Zentralbl. f. Mineral. A. 65, 4925. Vgl. ferner Haus- 
waldt, Interferenzerscheinungen im polarisierten Lichte, 4904. Taf. 65. 
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Auslöschung ineinander über. Zudem ist bezüglich {1140} insofern eine 
Art Zonenstruktur vorhanden, als die Auslöschung von innen nach dem 
Rande zu sich der des Feldes von {120} nähert. Der Winkel zwischen 
den «-Auslöschungsrichtungen zueinander beträgt im Inneren der {001)- 


Fig. 9. 


Abbildung einer Spaltplatte von brasilianer Topas. Komplikation des Schemas der 
Fig. 5. 


Abbildung einer Spaltplatte von brasilianer Topas. Komplikation des Schemas der 
Fig. 6. 


Spaltstücke wechselnd etwa 0—10°, in den {140)-Zonen etwa 20° und 
in denen von {120} etwa 40°. Die Ebene der optischen Achsen ent- 
spricht der erwähnten «a-Richtung; diese weicht also entsprechend den 
Auslöschungsschiefen von der diagonalen Normallage rhombischer Kristalle 
ab. Sei hier ferner angegeben, daß an einem Kristall der Fig. 5 im 
Wülfingschen Konoskop gemessen wurde: 

Zeitschr. f. Kristallographie. LXIII, 46 
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“Im Inneren Auf drei Außenfeldern (das ‘vierte 
der Spaltplatte lieferte unscharfe Bilder) 
2E für Rot (645 uu) 76° 40' 91058’ 91° 02’ 91955’ 
2E für Grün (525 zur) 76 30 90 55 90 A3 90 52 
2E für Violett (258 wu) 13.23 90 05 88 59 90 23 
Dispersion R>V 3 17 143 2 03 1 32 
Fig. 41 


Schnitt nach {040} eines brasilianer Topas. Spannungsfelder. 


Eine konoskopische Kontrolle der Lage der A. positiven Mittellinie zur 
Achse c ergab auf wechselnden Sektoren derselben {001}-Platte Ab- 
weichungen folgender Art: 


Innenfeld Außenfelder 
EI 20230 2945’ 0° 40’ 4°40 


indes in nicht gleichsinniger, vielmehr unregelmäßiger Art. Entsprechend 
dieser (schon von D. Brewster!) erkannten und von K. Mack?) messend 
verfolgten) schiefen Lage der 4. Mittellinie findet man auf Schnitten 
parallel ce kleine Abweichungen der Auslöschung vom rhombischen System. 
In Ansehung der Optik auf {004} muß man solche Auslöschungsschiefen 
am deutlichsten auf Platten parallel der Ebene der optischen Achsen 
erwarten, also auch eher auf (040) als auf (400); sie trat bei den unter- 
suchten Kristallen entsprechend Fig. 44 mit etwa 2° heraus. 
Schließlich ist noch zu erwähnen, daß auf (004)-Schnitten ein Pleo- 
chroismus deutlich zu erkennen war, und zwar erschien auf etwa / mm 


4) D. Brewster, Trans. of the Cambridge Phil. Soc. 4822 u. Gilberts Ann. 69, 
169 (4824); Edinburgh Phil. Journ. V, 4 (4824) u. Gilberts Ann. 69, 457 (4824). 
2) K. Mack, Wiedem. Ann. 28, 453 (1886). 
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Fig. 43. 


Lauediagramm eines beliebigen Sektors einer Spaltplatte von brasilianer Topas der 
Fig. 5. 


Fig. 13. 


Lauediagramm von {400} eines brasilianer Topas. 
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dicken Schnitten & lichtgelblich, & meist farblos. Doch erkennt man 
zuweilen Pleochroismus mit « lichtgelblich und £ rötlich, letzteres be- 
sonders in optischen Sektoren, die sich entlang der langen Diagonale 
des (004)-Schnittes als Ausdruck der Sektoren von (0%2)-Flächen zwischen 
die übrigen einschieben (Fig. 6 u. 40). Auf Längsschnitten war kein 
deutlicher Absorptionsunterschied wechselnder Schwingungsrichtungen zu 
erkennen. 


6. 


Das erwähnte prächtige Bild brasilianer Topase im polarisierten Lichte 
auf Schnitten nach {001}, von denen für die hier besprochenen Fälle 
die Fig. 8—40 einen Anhalt geben, ist zweifelsohne mit R. Brauns auf 
Spannungen zufolge isomorpher Mischung zurückzuführen. Im Verfolg 
der oben gegebenen Erklärung kann man hier eine Abweichung des 
Feinbaus ins Trikline annehmen. Die Frage, inwieweit, außer den von 
der Optik angezeigten Atomdeformationen, sich die vorauszusetzenden 
Atomverlagerungen röntgenographisch geltend machen, wird durch die 
Betrachtung von Lauediagrammen der verschiedenen Sektoren auf 
{004} und von solchen, die bei großer Blende mehrere solche Sektoren 
zugleich umfassen, beantwortet. Die Beugungsmuster optisch verschie- 
dener Felder erscheinen wie beim Granat punkt- und lagengleich. Schon 
durch die Veröffentlichung von Lauediagrammen an Topasen aus Mexiko 
(welche keine Anomalien aufwiesen) durch J. Leonhardt!) ist bekannt, 
daß Lauediagramme des Topas von großer Schönheit sind. Das ist auch 
hier trotz der starken optischen Anomalien, der Fall (Fig. 12 u. 13). 
Wie beim Granat und wohl bei allen optisch abnormen Kristallen ist also 
anzunehmen, daß mit den beträchtlichen Atomdeformationen nur gering- 
fügig vom Rhombischen abweichende Atomverlagerungen, letztere als 
Ursachen ersterer, verknüpft sind. 


vB 


Von allgemeinerem Interesse war noch, zu erkunden, wie sich die 
in Rede stehenden Umstände der Optik und Röntgenographie beim Glühen 
des Topas stellen. Hat man {004)-Präparate mit optischen Felder- 
teilungen 3—5 Stunden im elektrischen Ofen einem Wärmegrad von 
etwa 950° C ausgesetzt, so bemerkt man, daß die Mannigfaltigkeit der 
Sektoren verschiedener Auslöschung verschwunden ist. Die Schnitte er- 
halten sich im allgemeinen wie solche normaler rhombischer Kristalle; 
sie löschen also nach den Achsen a und b aus. Es kommt indes dabei 


4) J. Leonhardt, Röntgenogr. Untersuchungen am Topas. Z. f. Kristall, 59, 
216 (1923). 
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auch vor, daß, insbesondere in den Randpartien, nun feinfleckige und 
streifige Polarisation statthat. Auch zeigen sich gelegentlich randlich 
und. im Innern verschieden hohe Polarisationsfarben, was, wie der schon 
erwähnte, nur an bestimmten Stellen auftretende Pleochroismus, auf 
wechselnde chemische Zusammensetzung im selben Kristall hinweist 
(Fig. 14). Im Konoskop erscheint nach dem Glühen der Präparate das 
Achsenbild in normaler rhombischer Stellung. Ob noch eine geringe 
Abweichung der Mittellinie von der Achse c statthat, ließ sich nicht 
feststellen, da die Platten durch das Glühen immerhin etwas rissig und 
stellenweise, wohl durch Explosionen von Einschlüssen, trübe geworden 


Fig. 44. Fig. 45. 


Spaltplatte eines brasilianer Topas nach drei- Schnitt nach {040} eines brasi- 
stündigem Glühen bei 950° C. Vgl. Fig. 5. lianer Topas nach dreistündigem 
Glühen bei 950°C. Vgl. Fig. AA. 


waren. Eine sichere Gewichtsabnahme wurde in den in Rede stehenden 
Fällen optischen Ausgleichs nicht gefunden. Daß die Topassubstanz 
nunmehr wohl als normal rhombisch zu bezeichnen ist, tritt auch bei 
der Beobachtung von geglühten Längsschnitten heraus (Fig. 15). Eine 
Schiefe der Auslöschung ließ sich auf ihnen nicht mehr erkennen. Die 
Lauediagramme der nicht geglühten und der geglühten Topasplatten nach 
{004} zeigen keine merklichen Unterschiede. 


8. 

Wie nach Obigem beim optisch anormalen Topas Atomverlagerungen 
und Atomdeformationen anzunehmen sind, so wird man das Einsetzen 
optisch normaler Verhältnisse zufolge des 3—5stündigen Glühens bei 
etwa 950°C feinbaulich als Atomrücklagerungen und als Atom- 
reform auffassen können. Dadurch tritt die Rückwandlung der ab- 
normen, triklin wirkenden Verteilung vikariierender Bestandteile zu einem 
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rhombischen Bau ein, und es stellen sich entsprechende optische Ver- 
hältnisse ein. Für eine ev. Annahme, daß bei der Entstehung des Topas 
erst ein normaler rhombischer Feinbau zustande kam, der danach abnorm 
wurde, liegt kein triftiger Grund vor. Voraussichtlich entstand der Topas 
sogleich mit anomalem Feinbau. Das nachträgliche Glühen bei Tem- 
peraturen, die wohl über seinem Entstehungs-Wärmegrad liegen, ermög- 
lichte durch Erhöhung der inneren Beweglichkeit der Feinbauteile eine 
Umlagerung, die zufolge begleitender Atomreform normalen rhombischen 
optischen Effekt mit sich brachte. 


Den Herren Dr. Hentschel und S. Rösch danke ich bestens für 
ihre Beteiligung an den Aufnahmen, der Deutschen Notgemeinschaft für 
Apparate, die auch bei vorliegender Studie benutzt wurden. 


Eingegangen am 40. Dezember 1925. 


XIV. Die Kristallstruktur einiger Verbindungen 
von der Zusammensetzung MRO,. 
I. Zirkon ZrSiO.. 


Von 


O. Hassel in Oslo. 


Anschließend an eine Untersuchung der Kristallstruktur der primären 
Salze der Orthophosphorsäure KH,PO, und NH,H,PO,!), welche für 
die. Punktlagen der K-Atome (bzw. N-Atome) und P-Atome im tetra- 
gonalen Elementarkörper diejenigen Lagen ergab, welche Vegard?) für 
die Zr- und Si-Atome in Zirkon, für die Y- und P-Atome in Xenotim 
angegeben hat, haben wir einige tetragonal kristallisierende Substanzen 
der Formel MRO, genauer untersucht. 

Bekanntlich besitzen die Vegardschen Strukturen des Zirkons und 
Xenotims nur die Symmetrie der tetragonal-hemimorphen Kristallklasse 3), 
während die makroskopische Untersuchung auf Holoedrie schließen läßt 
und keine Spur von Hemiedrie andeutet. Da die Struktur dieser Ver- 
bindungen ein bedeutendes Interesse auch vom chemischen Gesichts- 
punkte aus betrachtet bieten durften, haben wir es versucht, zur ne 
dieser Frage neues Material zu liefern. 

Es läßt sich im allgemeinen die Raumgruppe eines Kristalls nur dann 
eindeutig feststellen, wenn man die Kristallklasse desselben kennt. Bei 
ganz einfachen Strukturen kann man bisweilen den umgekehrten Weg 
einschlagen, indem man aus den Intensitäten der Röntgeninterferenzen 
direkt auf die Atomschwerpunktsverteilung schließt und aus dieser die 
möglichen Raumgruppen angibt. Da aber bei Zirkon, vor allem wenn 
man die Kristallklasse als unbekannt voraussetzt, sicher sehr viele mög. 
liche Anordnungen, teilweise sogar mit mehreren Parametern, an Hand 


4) O. Hassel, Vortrag in der 30. Hauptversammlung der deutschen Bunsen- 
gesellschaft, Mai 4925. Referat Chem. Ztg. Juni 1925, sowie ausführlich Zischr. iR 
Elektrochem. 31, 523 (1925). 

2) L. Vegard, Phil. Mag. 32, 65 (4916), 33, 421 (4917). 

3) Siehe z. B.: P. Niggli: Ztschr. f. Kristallogr. 56, 121 (1921). 
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der beobachteten Intensitäten diskutiert werden müßten, haben wir es 
vorgezogen, die Kristallklassenbestimmung zunächst als richtig voraus- 
zusetzen und die Raumgruppe zu bestimmen suchen, welche dieser Klasse 
angehört und mit den Röntgenogrammen verträglich ist. 

Zu diesem Zwecke wurden zuerst einige Drehdiagramme von kleine- 
ren Zirkonkristallen aufgenommen. Es wurde um die tetragonale Achsen- 
richtung, um die Richtung [110] und schließlich auch um die Richtung [101] 
(nach der üblichen Bezeichnung der Zirkonkristalle) gedreht. Diese Auf- 
nahmen wurden alle mit Ni-Strahlung in einer kleinen Drehkamera, 
deren Durchmesser 5,7 cm betrug, aufgenommen. Die Schichtlinien- 
vermessungen nebst den daraus gewonnenen Identitätsperioden sind der 
Tabelle 4 zu entnehmen. Die Schichtlinienabstände 2e sind von der 
oberen bis zur entsprechenden unteren Schichtlinie gemessen, geben 
also den doppelten Abstand der Schichtlinien vom Äquator an. 


Tabelle 4. 


Drehdiagramme um die Richtungen [004], [440] und [404] mit NiK,- 
Strahlung aufgenommen; A — 1,656 Ä; 2r — 5,72 cm. 


a) Drehdiagramm um [004]. 


4. 4,06 | 0,294 0,279 | . 

2:20 308 0,674 0,559 i 
b) Drehdiagramm um [440]. 

1. | 4,89 | 0,264 0,252 | a 

ee 0,584 0,503 3 
c) Drehdiagramm um [404]. 

1. | 1,82 | 0,349 | 0,304 | 

2. 4,33 0,760 0,605 ; 


Für die Identitätsperiode längs der Diagonale des von den Perioden 
[004], [140] und [470] gebildeten rechtwinkligen Parallelepipedes. berechnet 
sich der Wert von V5,932 + 2 - 6,582 —= 14,05. Es zeigt sich also, daß 
dieses Parallelepiped innenzentriert ist, indem wie aus der Tabelle 4 
zu ersehen ist, die tatsächlich gefundene Periode in dieser Richtung 5,46, 
also die Hälfte, beträgt. Da nun ein tetragonales, innenzentriertes 
Elementarparallelepiped nicht weiter reduziert werden kann, wählen wir 
dieses als Elementarkörper unserer Struktur. Die kristallographische Rich- 
tung [140] bezeichnen wir also mit [100], d.h. wir drehen unser Ko- 
ordinatensystem um 45° um die tetragonale Achsenrichtung gegen das 
kristallographische. Die frühere [101]-Richtung benennen wir also als 

 Raumdiagonale des Elementarkörpers [114]. 


Be. 
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Die quadratische Form: 


I 12 12 
sin? on (h? + %2) + ers 12 
lautet alsdann: 
ke 
sin? gr 0,0458; (R? + %2) + 0,0195, 1. 


Nach dieser sind nun die Drehdiagramme durchindiziert worden. Das 
Ergebnis ist in der Tabelle 2 wiedergegeben. 


Tabelle 2. 


Indizierung der einzelnen Interferenzpunkte der Drehdiagramme um die 
Richtungen [004], [400] und [414] des Elementarkörpers. A — 1,656 A. 
Durchmesser der Kamera —= 5,72 cm. 


4. Diagramm um [004], die tetragonale Achsenrichtung. 


a) Äquator: 
3eincm sem | 5 | und sem | 5 | und sin = E . ber,| Indiz. Intens. 
9,77 43054’ | 0,239 0,327 200 £ schw. 
3,14 45 33 0,268 | 0,252 200 st, 
5,58 237 54 0,468 | 0,453 400 8 s. schw. 
6,33 31 09 0,548 0,502 400 st. 
7,03 35 09 0,576 0,563 430 mst. 
8,77 43 51 0,693 0,684 600 3 schw 
9,32 46 36 0,727 | 0,746 620 3 schw 
9,93 49 39 I 0,762 0,757 600 mst.—st. 
10,70 53 30 | 0,804 | 0,796 620 st. 
44,43 55 39 | 0,826 0,847 640 8 schw 
413,08 65 24 0,909 | 0,908 640 s. st. 
b) Erste Schichtlinie: 
2eincm 4) sin I sin 2 ber.| Indiz. Intens 
1,60 n 1scoor | aaesor | 0198 | 0188 | 10 | chw 
4,68 | 048 | 4855| 0 | 0608 | 80 | mit. 
5,68 | 5648 58 10 | 0,486 0,475 321 s. schw. 
6,55 65 30 66 32 0,549 0,538 [zZ | schw. 
8,12 81 42 84 33 0,653 0,645 504 | schw.—ınst, 
8,90 |. 89 00 89 05 0,704 0,694 524 schw. 
10,38 | 103 48 | 403 43 0,784 0,778 644 schw.—ınst. 
4418 | 4 e | 110 50 0,883 | 0,847 544 schw. 
12,00 | 120 0 3 447 40 | 0,856 0,855 634 mst. 
12,87 | 128 4 e\ 126 53 0,895 0,893 704 schw.-mst. 
13,83 | 138 48 | 435 40 | 0,926 0,925 721 schw.—ınst. 
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c) Zweite Schichtlinie: 


Jeincm @ 3 | sin rn sin n ber.| Indiz. Intens. 
5,20 sa°00r | 59020’ | 0,495 | 0,486 312 st. 
7,20 | 7200 | 7540 | 0,640 0,603 332 s. schw. 
8,97 so 12 | 89 45 | 0,706 0,700 512 st. 


10,74 407 06 | 404 07 | 0,788 0,785 532 st. 
18,16 | 151 36 | 436 55 | 0,930 0,933 712 s. st. 


2. Drehdiagramm um [114], die Raumdiagonale des Elementarkörpers. 


a) Äquator: 
3ein cm a Er sin ” sin z ber.| Indiz. Intens. 
2,22 aacıa | 0,193 | 0,188 104 mst. 
4,00 40 00 0,342 0,334 12 ımst. 
4,50 45 00 0,383 0,376 202 mst. 
5,34 53 06 0,448 0,437 312 B schw. 
5,90 59 00 0,493 0,486 312 st. 
6,92 69 42 0,568 0,564 303 schw. 
7,56 74 36 0,606 0,600 443 ß s. schw. 
8,15 81 30 0,653 0,645 ABA schw. 
8,45 84 30 0,672 0,667 443 mst. 
8,70 87 00 0,687 0,677 404 ß s. schw. 
9,12 91 42 0,744 0,712 440 mst. 
9,76 97 36 0,753 0,752 404 mst.—st. 
10,40 10% 00 0,788 0,785 532 mst.—st. 
14,20 142 00 0,829 0,832 325 schw. 
b) Erste Schichtlinie: 
1,40 44°00° | 22030’ | 0,4195 0,188 | 104 mst. 
2,48 24 48 29 50 0,257 0,252 | 200 mst. 
3,62 36 12 39 45 0,340 0,334 112 st. 
4,47 44 42 47 20 0,404 0,398 | 340 
j schw. 
0,402 304 
4,99 419 54 52 07 0,439 0,437 103 schw. 
5,78 57 48 59 33 0,496 0,486 312 mst.—st. 
6,82 68 42 69 20 0,569 0,563 420 mst. 
0,603 332 ° 
17,8 |: 76 a8 | 73 30 | 01a | 0613 | 904 = 
8,15 81 30 81 53 0,655 0,645 |- 434 schw. 
8,79 87 54 88 00 0,695 0,694 524 ınst. 
9,85 |- 98 30 98 06 0,756 0,753 245 
[om | schw. — mst, 
0,756 503 
10,60 | 106 00 | 405 45 | 0,794 0,793 424 st. 
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3. Drehdiagramm um [100], die a-Achse des Elementarkörpers. 


a) Äquator: 
ne nun nn ER el I EP 
2eincm @ Da En | sin = ber.| Indiz. | Intens. 
2,30 233000’ 0,499 0,188 | 404 s. schw. 
2,63 26 48 0,228 0,247 11200 s. schw. . 
3,02 3042 | 0,264 0,252 | 200 st. 
4,83 4848 | 0,409 0,403 | 304 mst. 
5,49 34 54 0,464 0,454 400 _ s. schw. 
6,13 61 48 0,540 0,504 400 mst.—st. 
6,93 69 48 0,569 0,559 004 ee 
0,565 303 ; n 
7,72 7712 | 0,6% 0,613 | 20% schw. 
8,68 86 48 0,687 0,680 |3600 usw. s. schw. 
9,92 99 12 | 0,762 0,755 | 600 
| 0,755 503 mst.—st. 
0,752 | 404 
10,68 106 48 0,803 0,795 | 3085 s. schw. 
42,70 127 00 | 0,895 0,892 | 704 schw. 
13,95 139 30 0,939 Disc ge | 
mst. 
0,940 | 308 
15,34 153 24 | 0,973 0,975 | 703 schw.—mst. 
b. Erste Schichtlinie: 
1,83 48048’ 33307 0,203 0,188 404 s. schw. 
3,73 37 18 | 4045 | 0,344 0,334 12 schw. 
5,79 57 54 | 59 10 | 0,49% 0,486 312 mst.—st. 
6,55 65 30 | 66 20 | 0,547 0,538 IL s. schw. 
9,00 90 00 90 00 0,707 0,700 512 mst. 
9,90 99 00 | 98 40 | 0,759 0,753 215 schw. 
10,38 | 403 48 | 403 47 | 0,784 0,779 614 schw. 
44,93 449 48 418 A3 0,858 0,856 A416 mst. 
12,29 | 192 54 | 121 40 | 0,873 0,869 445 Ihrem 
0,873 613 
13,97 439 42 437 30 0,932 0,928 316 er 
0,933 712 


‘Daß die in der Tabelle 2 aus den längs den Schichtlinien ver- 
messenen 2e berechneten sin © -Werte insbesondere für kleinere Ab- 


lenkungswinkeln etwas zu groß erscheinen, hat seine Erklärung in der 
endlichen Dicke des stark absorbierenden Kristalles. Hier wie bei den 
Debye-Scherrer-Diagrammen üblich eine diesbezügliche Korrektur an- 
zubringen, schien uns überflüssig, da die Indizierung durchwegs auch 
‘ohne eine solche Korrektur eindeutig erfolgen konnte. 
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Das Volumen - des Elementarkörpers berechnet sich aus den in Ta- 
belle 4 gegebenen Zahlen zu 5,93 - 6,582 — 256,8. Für die Dichte führen 
wir die bei Groth!) angegebene Zahl 4,70 ein und bekommen für die 
Anzahl von Molekeln im Elementarkörper: 


256,8 - 4,70 


N 
EIKE Dazsibee 


Die Bestimmung der Raumgruppe erledigt sich, wenn wir die Kristall- 
klasse D4„ annehmen, sehr einfach folgendermaßen. Aus der Bestim- 
mung der Identitätsperioden und auch durch die Indizierung folgt mit 
Sicherheit, daß der Elementarkörper innenzentriert ist. Nun gibt es 
aber nach Niggli2) in der tetragonal-holoedrischen Klasse nur vier Raum- 
gruppen, nämlich D}7, D18, D1% und D2%, welche mit einem innen- 
zentrierten Elementarkörper verträglich sind. In D!7 und D1$ tritt die 
Basis in zweiter Ordnung auf, in D!? und D? erst in der vierten Ord- 
nung (004). Da in unseren Diagrammen nirgends eine Spur von der 
Reflexion (002) beobachtet wurde, müssen wir also annehmen, daß ent- 
weder D1% oder D?% vorliegt. Da aber in D2% alle Deuteropyramiden 
erst in zweiter Ordnung auftreten dürfen und wie aus der Tabelle 2 
ersichtlich eine ganze Reihe dieser Ebenen schon in der ersten Ordnung 
beobachtet worden sind, müssen wir also schließen, daß die Raum- 
gruppe des Zirkons D!}, ist. 

In dieser Raumgruppe ist nun nach Niggli die niedrigstzählige 
Punktlage vierzählig. Da wir nun in unserem Elementarkörper A Zr, 
'& Si und 16 O-Atome zu lokalisieren haben und nur zwei solche vier- 
zählige' Lagen, beide ohne Freiheitsgrade, vorhanden sind, so müssen 
also die Zr- und die Si-Atome in diese Lagen, die auseinander durch 
eine Translation 0, 0, $ hervorgehen, gebracht werden. Es ist interessant, 
daß diese Punktlagen dieselben sind, welche für die K- und P-Atome 
in KH,PO, gefunden wurden. Die Koordinatenwerte sind: 


(0, 0,0), 0,44, BO 48] 


für die eine und 


1, 0,4, 9,44 0,4, 15 30] 
für die andere Punktlage. 
Es wurde in der betreffenden Arbeit über die primären Phosphate 
ausführlich gezeigt, daß das alleinige Vorhandensein von Gittern dieser 


4) P. v. Groth: Chemische Kristallographie I, 92 (4906). 


2) P. Niggli: Geometrische Kristallographie des Diskontinuums L 129; I, 
502 (4949). 
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Form eine ganze Reihe von Auslöschungen erfordert. Für = 0,4, 8 usw. 
dürfen nur Reflexionen auftreten, deren k und % beide gerade sind, 
ist 2 dagegen gleich 2, 6, 40 usw., dürfen nur Reflexionen mit A und 
k, beide ungerade, auftreten. Ist ! endlich gleich 4, 3, 5, also ungerade, 
kommen keine Auslöschungen vor, aber die beiden oben angegebenen 
Gitter schwächen sich gegenseitig. Die Strukturamplitude der »erlaubten« 
Reflexionen ist alsdann, insoweit sie von den Zr- und Si-Atomen ab- 
hängt, für Z ungerade gleich 2 (Zr—Si) (1 # i), indem wir mit Zr und Si 
das Streuungsvermögen der beiden Atome bezeichnen. Für alle »erlaubte« 
Reflexionen mit geraden ! wird die Amplitude 4 (Zr + Si)i). 

Wie aus der Tabelle 2 ersichtlich, sind von sämtlichen oben als 
»unerlaubt« bezeichneten Ebenen in den Diagrammen nur die Ebene (202) 
aufgefunden worden und muß der Wirkung der O-Atome allein zu- 
geschrieben werden. Sonst sind die beobachteten Intensitäten wenig- 
stens qualitativ so, wie sie nach den obigen aus der alleinigen Wirkung 
der Zr- und Si-Atome erwartet werden konnten. Zum Beispiel sieht 
man an dem Diagramm um [004] sehr deutlich, daß die Reflexionen 
der ersten Schichtlinie (= 1) bedeutend schwächer sind als die des 
Äquators und der zweiten Schichtlinie (’ = 0 bzw. != 2). 

Gerade diese Tatsache aber erschwert sehr eine eindeutige Bestim- 
mung der Lagen der O-Atome. Man wird auf die Feinheiten der In- 
tensitätsverteilung zurückgreifen müssen, um hier etwas Eindeutiges 
sagen zu können. Wir möchten uns deshalb zur Zeit, wo noch große 
Unklarheit sogar über die theoretische Berechnung von Intensitäten aus 
einem bekannten Gittermodell herrscht, mit größter Vorsicht über die 
Verteilung der O-Atome äußern. Da es uns nicht gelungen ist, eine 
Anordnung anzugeben, welche mit allen beobachteten Intensitäten in 
angenähert quantitativer Übereinstimmung steht und es uns ohne In- 
teresse erscheint, einen mehr oder weniger plausiblen Vorschlag zu 
bringen, wollen wir lieber von der Wiedergabe der diesbezüglichen Dis- 
kussion absehen, um sie eventuell im Anschluß an die Untersuchung 
anderer Substanzen analoger Zusammensetzung milzuteilen. 

Zusammenfassend können wir also mit Sicherheit behaupten, daß 
der von Vegard angegebene Elementarkörper richtig ist. Wird die 
makroskopisch festgestellte Kristallklasse D,, als richtig angenommen, 
so folgt eindeutig die Raumgruppe D% und auch die von Vegard 


4) In der oben zitierten Arbeit über die Phosphate ist leider in den Text ein 
Fehler hineingekommen (S. 528). Es heißt für =1 wird die Strukturamplitude 
2(Vpo,—Vk); es soll heißen (Vpo,—Vr)(2 +2), so daß die Intensität pro- 
portional s(V/ Po,—VK&)? zu setzen ist. 
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‚gegebenen Lagen der Si- bzw. Zr-Atome. Eine Anordnung der O-Atome, 
welche mit dieser Kristallklasse im Einklang steht, wird gefunden werden 
können, aber eine endgültige Entscheidung für eine derselben scheint zur 
Zeit nicht eindeutig erfolgen zu können!). 


Eingegangen den 7. November 4925. 


4) Anmerkung bei der Korrektur: 

Seit dem Einschicken des Manuskriptes ist eine neue Arbeit Vegards über 
Zirkon, Xenotim, Scheelit usw. erschienen: Det Norske Videnskapsakademi i Oslo. 
I. Matem. Naturvid. Klasse. 4925. No. 44, welche uns veranläßt die weitere Publi- 
kation unserer Ergebnisse in anderer Form zu bringen als ursprünglich beabsichtigt. 


XV, Die regelmäßige Punktverteilung längs einer 
Geraden in einer Ebene. 


(Symmetrie von Bordürenmuster.) 
Von 
Paul Niggli in Zürich. 


(Mit 4 Figuren.) 


G. Pölya hat in seiner Arbeit über die Analogie der Kristallsym- 
metrie in der Ebene!) darauf hingewiesen, daß es sieben verschiedene 
Struktursymmetrien einer Bordüre (Band, Fries) gibt. Die Untersuchung 
dieser Verhältnisse ist offenbar der einfachste in sich abgeschlossene Fall 
der Lehre von den regelmäßigen Punktsystemen. Bereits komplizierter, je- 
doch auch von größerem kristallographischem Interesse, ist die Beant- 
wortung der Frage nach der regelmäßigen Punktverteilung um eine Ge- 
rade im Raum. Indessen wird deren Lösung durch eine Betrachtung der 
Punktanordnung um eine Gerade in einer Ebene vorbereitet. Alle Grund- 
fragen der Kristallstrukturlehre lassen sich an dieser einfachen Problem- 
stellung erläutern, genau so wie mit Hilfe von binären Systemen die 
physikalische Chemie ternärer und polynärer Systeme in den Grundzügen 
besprochen werden kann. 


I. Mögliche Deckoperation. 

Als Deckoperationen kommen nur solche in Frage, die eine unend- 
lich ausgedehnt gedachte Gerade und die zugehörige Ebene, auf der die 
Punktverteilung längs der Geraden studiert werden soll, mit sich selbst 
zur Deckung bringen. Von diesem Charakter sind: 

a) Parallelverschiebungen (Translationen) längs der Geraden in der 

Ebene. 

b) Umklappung. der Ebene um die Gerade. (Die Gerade ist eine zwei- 

zählige Symmetrieachse.) 

c) Drehung um eine in einem Punkt der Geraden auf der Ebene 

senkrecht stehende zweizählige Achse, bzw. Inversion um einen 
Punkt auf der Geraden. 


4) Diese Zeitschr. 60, 278 (1924). 
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d) Spiegelung an einer auf der Ebene senkrecht stehenden Sym- 
metrieebene, deren Spur in die Gerade fällt. Ununterscheidbar 
von b). 

e) Spiegelung an einer auf der Ebene und auf der Geraden senk- 
recht stehenden Symmetrieebene, bzw. Drehung um eine auf der 
Geraden senkrecht stehende Digyre, die in der Ebene liegt. 

f)} Kombinationen dieser Deckoperationen. 

Nun entspricht jeder Deckoperation (siehe z. B. des Verfassers »Geo- 
metrische Kristallographie des Diskontinuums«. Leipzig. 40 [1949]) eine 
Koordinatentransformation, nach deren Ausführung das System genau die 
gleichen Relationen aufweist, wie vorher. Zum erstenmal sind 4949 für 
alle 230 Raumsysteme die voneinander unabhängigen Transformations- 
eigenschaften, die zur Invarianz führen, angegeben worden. Sie wurden 
an die Spitze jeder Raumsystembeschreibung gestellt, doch hat nur 
K. Weissenberg den Gedanken, der dieser prinzipiellen Darstellung zu- 
grunde liegt, aufgegriffen. (Zeitschr. f. Physik. I. Mitteilung, 34, 1925). 
Es soll daher auch in diesem einfachen Falle von neuem darauf auf- 
merksam gemacht werden. Wir legen das Koordinatensystem K so, daß 
die x-Achse in die Gerade fällt, die y-Achse darauf senkrecht steht. 
Nullpunkt ist ein Punkt auf der Geraden. Allgemein würden die Glei- 
chungen der Transformation zu schreiben sein: 

z—= + x cos(e’x) + y’ cos(y'x), 

y=b+ x cos(Xy) + y’ cos (y'y). 
x, y sind die Koordinaten eines Punktes, bezogen auf das alte, x’y’ be- 
zogen auf das neue Koordinatensystem. In den Klammern stehen die 
Winkel zwischen alten und neuen Koordinatenachsen. Nun kann nach 
Voraussetzung in unserem Falle (xx) nur 0° oder 480° sein. Die Winkel 
(y'x) und (x’y) sind 90° d, muß 0 sein, außerdem kann die einzig- 
artige Richtung senkrecht zu der Geraden x nur in sich selbst oder in 


die Gegenrichtung fallen, also muß auch Winkel (yy’) 0° oder 480° sein. 
Das ergibt: 


Wenn a, von Null verschieden ist, so bedeutet das Verschiebung des 
Koordinatennullpunktes um a, auf der Geraden. Da wir eine diskontinuier- 
liche Punktverteilung betrachten wollen, deren Regelmäßigkeit unter 
Wiederholung sich ins Unendliche erstrecken soll, muß a, einen bestimmten 
endlichen Wert annehmen und es muß stets Transformationsgleichungen 


geben, in denen a, auftritt. Wir können nun rein kombinatorisch folgende 
Fälle ableiten: 
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4. Einzige charakteristische Decktransformation ist: = + «, 
y=y. 

Da aber für jeden Punkt auch gilt e—=r, y— y’, kann.a, die Werte 0, 
=, =2@ ... =na, annehmen. Wir erhalten die Anordnung einer 
einfachen Punktreihe mit Translationen = na, als einzige Deckoperationen 
(Fall a für sich). 

2.2=—r, y=y sei eine Decktransformation. Da aber auch 
z=%-+r, y=y' eine Deckoperation sein muß undz=«', y=y 
eine solche ist, muß = —x, y=y’ gleichfalls Invarianz bedingen. 
Wir haben allgemein die Decktransformationsgleichungn = Eny +‘, 
y=y', wo n irgendeine ganze Zahl (einschließlich 0) ist. 

Eine Parallelschar von Spiegelebenen senkrecht zur Geraden und zur 
Ebene ist vorhanden (Kombination von Falla und e)t). 

3. 2—=r, y—=—y' sei eine Decktransformation, dann gilt allgemein 
zs= Eng -+x, y==y' als Invarianzbedingung. 

Das läßt sich wohl durch Fall 5 als auch durch Fall d in Kombination _ 
mit a ausdrücken. 5b und d sind für die Gerade in der Ebene gleich- 
bedeutend. 


k.z—=—x, y=—y’ sei eine Decktransformation, allgemein also 
zs=eEny +, y=+y 
und = Eng —E, y=—y. 


Eine Parallelschar von Digyren sticht senkrecht zur Ebene auf der 
Geraden ein (Fallc in Kombination mit a). Man kann in diesem Falle 
auch die Inversioa des Koordinatenachsensystemes als Decktransformation 
bezeichnen. 

5. Die Transformationen, von denen in 2, 3 und 4 ausgegangen wurde, 
ließen den Nullpunkt unverändert, deshalb mußte 1 für sich immer hinzu- 
gefügt werden. Nun lassen sich noch 2 mit 3 oder mit 4 und 3 mit 4 
kombinieren. Da dann naturgemäß immer auch beide Transformationen 
hintereinander ausgeführt Deckstellung ergeben müssen, resultiert nur ein 
neuer Fall, der 2, 3 und 4 gleichzeitig enthält. Für ihn gilt: 

z=tna,=x, y==y" wiederum mit n=I0, #1, #2... 


b=d, c, e in Kombination mit selbständigen a sind nebeneinander vor- 
handen. 

Nun ist auch denkbar, daß ein System vorliegt, in weıchem 2, 3 
oder 4 nicht für sich allein Decktransformationen sind, sondern erst in 
Verbindung mit einer gleichzeitig ausgeführten Parallelverschiebung, daß 
also nicht gelten 


1) a, b, c, d, e sind die Fälle auf S. 255f. 
Zeitschr. f. Kristallographie. LXIII. ey 
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2. sem. y=Yy, sondern = — rd, y=y 28) 
3. z=E, y-=—y, sondrn «mf2, y=y a) 
. z=—ad,y=-—y, sondern s=a—a,y=-y, &a) 


wobei a, unter allen Umständen von Null verschieden ist. Es läßt sich 
jedoch sofort zeigen, daß 2a) und &a) für sich allein nichts Neues dar- 


stellen. Betrachte ich nämlich den Punkt x = _ y==l, so finde ich für 2a) 


und ka) ! = =, y' =(0. Es gibt also auf der Geraden einen Punkt, 
der in bezug auf altes und neues Koordinatensystem gleiche Koordinaten 
hat. Wähle ich ihn zum Nullpunkt, so ist- die Transformation ohne 


Änderung des Nullpunktes durchführbar. In der Tat bekomme ich dann 


für die Transformation von x folgendes: + 2 = y—ı — > oder 
x —=—x', wobei sich nun x und @’ auf den neuen Nullpunkt beziehen. 


Anders verhält sich 3a); da c— x’ = a, ist, kann die Transformation 
auf keine ohne Änderung des Nullpunktes zurückgeführt werden. 

6. Wir haben somit als neuen Fall zu berücksichtigen: 

zs=y+r, y=—y. 

Dann muß auch die doppelt ausgeführte Transformation Decktrans- 
formation sein, das ist 

s= Ip +«, yay: 

2a, und infolgedessen alle 2ra, sind Decktranslationen, auch dieses 
System besitzt Punktreihencharakter. Die Gerade ist zweizählige Schrauben- 
achse bzw. die Spur einer Gleitspiegelebene. 

7. Durch Kombination von 3a) — 6 mit-2, 3, 4 oder 2a), Aa) wird ein 
und dieselbe Gruppe vön Drehtransformationen erhalten. Die in Unter- 
suchung stehende Gerade ist zweizählige Schraubenachse (bzw. Spur einer 
Gleitspiegelebene), senkrecht zu ihr ist eine Parallelschar von Symmetrie- 


ebenen und mitten zwischen diesen stechen Digyren ein. Die Bedingungen 
lauten: 


= H+2ny —ı, i y=—y 
= t2ny +, y—=y 
«= (2n—N)ny+r, y-=—y 
= (An 1)m—«‘, yy. 


Damit sind zugleich die sieben möglichen Struktursymmetrien abge- 
leitet und eindeutig charakterisiert. Wir können die minimal notwendigen 
Decktransformationsbedingungen für jeden Fall nochmals zusammen- 
stellen, wobei wir die immer vorhandenen Decktranslationen kurzweg mit 
@ bezeichnen und wie in der »geometrischen Kristallographie des Dis- _ 
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kontinuums« nur die Faktoren angeben, mit denen x’ und y zu multi- 
plizieren sind. Es sind somit in der nachfolgenden Zusammenstellung 
durch Kommas getrennt die Größen A, B, C der Gleichungen = 4-+ Br, 
y = (y' angeführt. 


1.0, 4, A 
2.441,14 und 0, —A,A. 
3.,A,1A und 0,4, —1. 
4.a,A,A und 0, —A, —A. 
5.004,14 und 0, —A,A und 0,14, —ı. 
6.0, 4,4 und 2,4, —4 
a 
1.0 4,4 und —, A, —Arund 0, 21,04 


II. Die Anordnung von »-Punktnern längs einer Geraden 
in einer Ebene. 


Ein in sich geschlossenes, selbständiges System von n gleichartigen 
Punkten nennen wir einen einfachen (homogenen) n-Punktner (siehe z. B. 
P. Niggli, Lehrbuch der Mineralogie I., 2. Auflage, 627, 4924). Der 
Begriff ist dem der einfachen Form (n-Flächner, zusammengehöriger 
“Komplex gleichwertiger Flächen) analog. Die Analogie erstreckt sich so-. 
weit, daß die zu einem Punkt mit der Symmetrie S räumlich zugehörigen 
n-Punktner den zur Symmetrieklasse S zugehörigen n-Flächnern völlig 
entsprechen. Man kann sie daher auch genau gleich benennen (Geo- 
metrische Kristallographie des Diskontinuums, Leipzig, 401 ff, 4919; Lehr- 
buch der Mineralogie I. 2. Auflage, 627, 14924). Derartige einer Punkt- 
symmetrie zugeordnete »-Punktner besitzen also ein endliches », das in 
den Raumsystemen maximal 48 sein kann. Gehören zu den Deckope- 
rationen, welche die Gleichwertigkeit der n Punkte bedingen, Translationen 
oder Translationskomponenten (Schraubungskomponenten, Gleitkompo- 
nenten), so wird sich das System ins Unendliche fortsetzen. Es entsteht 
kein endlicher, individueller Komplex, so daß für einen weiteren Begriff, 
den der Baugruppe, derartige Zuordnungen nicht in Frage kommen 
(Hinweis darauf bereits im obengenannten Lehrbuch, 627). Man könnte 
dann von Baureihen bzw. Bauketten, physikalisch von Polymerisations- 
richtungen (Zeitschr. f. Krist., 56, 419, für ähnlichen Fall), ferner Bau- 
ebenen bzw. Baunetzen bzw. Polymerisationsebenen (Zeitschr. f. Krist., 
56, 120, für ähnlichen Fall) usw. sprechen oder nach dem Vor- 
schlag von K. Weissenberg (Zeitschr. f. Krist., 62, 64, 62) von Insel- 

17% 
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ketten, Inselnetzen usw. Unter Baugruppe muß man nach den Dar- 
legungen, die ich bei der Einführung dieses Begriffes an mehreren Stellen 
gegeben habe, eine endlich, in sich geschlossene Gruppe von Punkten 
(bzw. Atomen) verstehen, die im gesamten Punktsystem einen engeren 
Verband bildet. K. Weissenberg!) hat 4925 in den zitierten Arbeiten 
unter Einführung neuer Bezeichnungen zum erstenmal versucht, strengere 
Definitionen zu geben. Wir wollen jedoch zunächst nicht von seinen Aus- 
führungen ausgehen, sondern in Anlehnung an die ursprüngliche Be- 
deutung des Begriffes eine genauere Umschreibung versuchen. Auf diese 
Weise erhalten wir Beziehungen, die zur Klarstellung der Bedeutung 
der von Weissenberg systematisch abgeleiteten verschiedenen Fälle 
dienen. 


Wiederum in Anlehnung an die altbewährte Terminologie der phäno- 
menologischen Kristallographie werden wir eine aus gleichartigen Punkten 
bestehende Baugruppe (z. B. die O,-Gruppe im kubisch kristallisierenden 
NaCl0;) eine einfache Baugruppe (synonym: homogene Baugruppe) 
nennen, während eine aus verschiedenen Punktarten bestehende Bau- 
gruppe eine zusammengesetzte Baugruppe oder eine Kombination 
einfacher Baugruppen ist. Daraus folgt bereits, daß die Betrachtung 
einfacher Baugruppen die Grundlage für das Studium komplexer Bau- 
gruppen liefert, und daß die zu einer gegebenen Symmetriebedingung 
gehörige Kombinationsmannigfaltigkeit derjenigen der Formenkombination 
der zugehörigen Kristallklasse entspricht. Nach der allgemein gehaltenen 
Definition einer Baugruppe kommen für einfache nur die »-Punktner in 
Frage, die eine endliche, in sich geschlossene Gruppe darstellen und die einen 
engeren Verband bilden?). Als Deckoperationen sind somit Translationen 
und Translationskomponenten ausgeschlossen, außerdem (»in sich ge- 
schlossen«, »engerer Verband z. T.«) dürfen die Punkte einer einfachen 
Baugruppe nicht zugleich einer gleichartigen Baugruppe zugehörig sein. 
Eine ähnliche Bedingung hat K. Weissenberg wie folgt formuliert: 
»Jede Decktransformation des Diskontinuums führt eine bestimmt ge- 
gebene P.G.;, entweder in sich oder in eine P.G., über, welche mit P.G., 


4) Nachfolgende Erörterungen sind unmittelbar nach Erscheinen der großen, 
notwendigen und wichtigen Weissenbergschen Arbeit geschrieben worden. Man 
vergleiche die hochinteressanten Ausführungen von A. Schoenflies in diesem Heft. 

2) Unter engerem Verband ist eine engere räumliche Zusammenfassung gemeint. 
Wenn z.B. eine Trigyre im Kristallraum liegt, kann ich immer zu einem beliebig 
weit entfernten Punkt 2 in bezug auf die Trigyre gleichwertige Punkte finden. Zu 
dieser Trigyre gehören aber baugruppenartig zusammen nur die drei ihr nächst ge- 
legenen Punkte eines zusammenhängenden, einfachen Punktsystemes. 
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keine Partikel gemein hat.«. (Diese Zeitschrift 1925, loc. cit. 571).) Aber 
das, was wir beim n-Punktner ein in sich geschlossenes, selbständiges 
System gleichwertiger Punkte genannt haben, verlangt sinngemäß eine 
weitere Einschränkung. Wie die einfache Form alle zu einer gegebenen 
Flächenlage (bei gegebener Kristallklasse) gleichwertigen Flächen umfaßt, 
so muß eine einfache Baugruppe alle zu der betreffenden Symmetrie- 
bedingung, der die Baugruppe zugeordnet ist, gehörigen gleichwertigen 
Punkte umfassen. 

In folgerichtiger, formaler und systematischer Ausarbeitung der geo- 
metrischen Verhältnisse hat K. Weissenberg seine Atomgruppen A.G.z,. 
die er Mikro-Inseln nennt, umfassender gedeutet. Er teilt sie in P.G., 
und in P.G.s. Nur ein Teil der ersteren könnte nach der älteren Auffassung 
als Baugruppe bezeichnet werden. In der Tat habe ich auch in allen 
meinen Arbeiten auf die übrigen nie Rücksicht genommen. Die Frage 
ist daher, ob der alte Baugruppenbegriff zu erweitern ist, ob mit anderen 
Worten die P.G.s für die Kristallanalyse von Bedeutung sind (zugleich 
Tabelle 5 der Weissenbergschen Arbeit). Nun läßt sich meiner Ansicht 
nach beweisen, daß für die Fragen des »Aufbaues der Kristalle« und für die 
Fragen nach den Beziehungen zwischen »Kristallbau und chemischer 
Konstitution« die P.G.& lediglich und ausschließlich formale Bedeutung 
besitzen. Wir wollen zunächst an einem Beispiel die Sachlage erläutern. 
Zu der Symmetriebedingung C,, gehört bei allgemeinster Lage des Aus- 
gangspunktes ein Vierpunktner (rhombisch pyramidale Zuordnung). Nach 
der alten Auffassung sind als engere Gruppen nur noch diejenigen zu- 
lässig, welche sich auf ein ©, des weiteren Symmetriebereiches von O7, 
(Zweipunktner, domatische Zuordnung) oder auf C, beziehen. C', und O,, 
das heißt Weissenbergs P.G.,-Gruppen, sind nach dieser Auffassung 
die einzigen für Bauuntergruppen in Frage kommende Untergruppen von 
Oay. Weissenberg berücksichtigt jedoch auch die Zuordnung nach (©; 
allein und nennt die entstehende Gruppe im Gegensatz zu den anderen 
eine P.G.e-Gruppe. In dem genannten Beispiel läßt sich sofort zeigen, 
daß die digyrisch zusammengehörigen Punkte, weil die Digyre zugleich 
Schnittlinie zweier Spiegelebenen ist, niemals einen geometrisch oder 
physikalisch engeren Verband bilden können, an dem nicht spiegelbild- 
lich gleichartige Punkte teilnehmen. (Die Verbindungslinie der digyrisch 
gleichartigen Punkte ist die Hypothenuse in einem rechtwinkligen Dreieck, 
dessen zwei Seiten spiegelbildlich gleichwertige Punkte verbinden.) Die 
P.G.s-Gruppe Cy in ©), bildet somit keine selbständige in sich geschlossene 


4) Es umfaßt aber die Einschränkung nicht das, was in Anmerkung 2 auf S. 260 
gesagt ist. Deshalb sind Weissenbergs Inseln nicht direkt vergleichbar mit den 
Baugruppen. Die Bezeichnung Insel würde besser für letztere passen. 
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Baugruppe. Dieser Zerlegung kommt rein ‚formale Bedeutung zu. Es 
läßt sich beweisen, daß das für alle Punkte P.G.e gilt, die sich ja durch- 
weg auf keine selbständigen Symmetriebedingungen mit eigenem Sym- 
metriebereich beziehen. 

Einen vollständigen, engeren, in sich geschlossenen Ver- 
band!) kann ja offenbar nur die Summe aller Punkte bilden, die 
im Grenzfall zu einem Punkt verschmelzen. Derartige Punkt- 
gruppen müssen sich aber stets auf Symmetriebedingungen vom eigenen 
Symmetriebereich beziehen lassen, weil der vereinigte Punkt des Grenz- 
falles diese Symmetriebedingung besitzen muß. Erläutern wir das wieder 
an Beispielen. Wenn in ©, die- digyrisch gleichwertigen Punkte zu- 
sammenfallen, so fallen auf den gleichen Punkt der Gesamtsymmetrie- 
bedingung C,, auch die spiegelbildlich gleichwertigen Punkte. Cs besitzt 
keinen eigenen Symmetriebereich, C, bildet hier keine selbständig eigene 
Gruppe. Formal sind in D,, folgende tetragonale Untergruppen ent- 
halten: D,, Yd, C4n, Cam Sa O4. Eigenen Symmetriebereich hat nur 
C4y, es kommt allein als Symmetriefall einer tetragonalen Bauuntergruppe 
von Dj, in Frage. In der Tat, wenn z. B. im Grenzfall die zu einem 
Yd zusammengehörigen Punkte verschmelzen, so vereinigen sie sich gleich- 
zeitig mit einer zweiten Gruppe Yd, die den ganzen Komplex zu D,, 
ergänzt. Der Halbpunktner Vd ist daher in D, „ nichts’in sich Geschlossenes, 
es sind kleinere Abstände mit Punkten der ergänzenden Halbpunktner 
vorhanden. Anders verhält sich. der Halbpunktner C,,, jeder der beiden 
hemiedrischen Punktner kann für sich zu einem Punkt verschmelzen. 
Hier ergibt sich eben für die Kristallographen wieder die vollkommene 
Analogie zur phänomenologischen Kristallographie. Es ist vielleicht nicht 
zwecklos, diese Selbstverständlichkeit immer wieder zu betonen (siehe 
viele meiner Ausführungen, sowie L. Weber, Schw. Min.-Pet. Mitt. 5, 4, 
E. Widmer, Mitteil. der Aarg. Naturf. Ges., H. XVII [1925]). Die 
phänomenologische Kristallographie hat ja im Laufe von Jahrzehnten eine 
in sich geschlossene Terminologie geschaffen, die von der jungen geome- 
trischen Kristallographie des Diskontinuums nicht übergangen werden 
darf. In unserem Falle ist die Analogie ganz klar und bereits 1949 er- 
wähnt worden. 

Sie läßt sich einfach wie folgt formulieren: Als selbständige Sym- 
metrieuntergruppen für Baugruppen kommen für die Sym- 
metrie einer der 32 Kristallklassen nur diejenigen in Frage, die 
in dieser Klasse möglichen Flächensymmetrien entsprechen. 
An einem »-Flächner bilden ja auch einzelne Flächen einen engeren Ver- 


4) Immer auch im Sinne der Anmerkung 2 auf S. 260. 
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band, derart, daß sie im Grenzfall in eine Fläche verschmelzen. Diese 
Fläche hat dann eine bestimmte Flächensymmetrie. Deshalb wurde der 
»Geometrischen Kristallographie« unter ausdrücklichem Hinweis auf die 
Analogie mit der Punktsymmetrie die Tabelle V beigegeben. Sie enthält 
das Gesamtmaterial, das für die Lehre der Baugruppen von Bedeutung 
ist. Damit soll natürlich gar nichts gegen die schöne, systematisch voll- 
ständige Zusammenstellung K. Weissenbergs gesagt sein. Es scheint ledig- 
lich, daß für die Fragen des Aufbaues der Kristalle und der Beziehungen 
zu der chemischen Konstitution die P.G.& nur formale Bedeutung haben, 
etwa in dem Sinne, wie es eine rein formale Eigenschaft der Kristall- 
struktur ist, daß sie auch im kompliziertesten Fall als Ineinanderstellung 
einfacher Partikelgitter beschrieben werden kann. Die P.G.s sind nach 
dem Sprachgebrauch kaum als Inseln zu bezeichnen, da ihnen die Eigen- 
schaft der Selbständigkeit und Isoliertheit fehlt. Wir bleiben daher, 
um den von Weissenberg eingeführten Begriff der Inseln nicht umdeuten 
zu müssen, bei der Bezeichnung Baugruppen für jene Partikelgruppen, 
die wörtlich diesen Charakter haben. In diesem Sinne sei der Satz aus 
der »geometrischen Kristallographie des Diskontinuums« wiederholt, der 
S. 432/433 vor dem Hinweis auf die Bedeutung der Baugruppen steht: 
»Vom Standpunkt der Symmetrielehre aus erlangt die Sonderung der 
Massenteilchenhaufen in die gleichwertigen Gitterkomplexe (An- 
merkung 4925: dazu würden Weissenbergs ‚Hauptgitter‘ gehören) Be- 
deutung, vom Standpunkt der physikalischen Chemie die gegen- 
seitige Verteilung der Atomschwerpunkte, das heißt die innere, mole- 
kulare oder atomkomplexartige Struktur.« 

In sehr glücklicher Weise hat K. Weissenberg die geometrische von 
der physikalischen Betrachtungsweise getrennt (Mikroinseln, Dynaden). 
Das ist, obschon unsere Baugruppenlehre sich von Anfang an mehr dem 
Zwecke der physikalischen Fragestellung nähert, auch in unserem Falle 
notwendig. Doch genügt wohl die Unterscheidung geometrische und 
physikalische Baugruppen. Es ist naturgemäß nötig in jedem Einzel- 
beispiel nachzuprüfen, inwiefern und ob eine einen engeren geometrischen 
Verband bildende Baugruppe dies auch hinsichtlich physikalischer Er- 
scheinungen (Schwingungen usw.) tut. Zudem ist die Unterscheidung aus 
einem anderen Grunde notwendig. Die Baugruppenlehre kann die Fragen 
nach den Beziehungen zwischen Kristallbau und chemischer Konstitution 
nicht aufklären, ohne auf einen weiteren Umstand in intensivster Weise 
"Rücksicht zu nehmen. Im fertigen Kristall sind sehr häufig keine, 
mehrere Teilchen enthaltenden Baugruppen vorhanden, ob- 
schon wir mit großer Wahrscheinlichkeit vermuten dürfen, 
daß vor dem Zusammentritt komplexartige individuelle Ge- 


u; 
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bilde existierten. Auf diese, wie mir scheint, prinzipiell wichtige Tat- 
sache habe ich mehrfach hingewiesen. Es sei an die Strukturen von TiO, 
erinnert, wobei um jedes 7i-Atom 6 O-Atome in praktisch gleichen Ab- 
ständen gruppiert sind!). Diese O-Atome sind dann naturgemäß nicht 
nur einem Ti-Atom, sondern gleichzeitig 3 Ti-Atomen zuzuordnen. Eine 
individuelle Baugruppe 730, ist also nicht mehr nachweisbar, ohne daß 
eine eigentliche heteropolare Struktur entstanden wäre. In noch ausge- 
sprochenerem Maße zeigt Magnetit diese Verhältnisse, wobei ganz zweifel- 
los die O-Atome. nicht individuelle Baugruppen des werdenden Kristalles 
waren. Dadurch, daß individuell einem Partikel zugehörige 
Partikelchen bei der Kristallwerdung an die Grenzen der Bau- 
gruppensymmetriebereiche wandern, entstehen diese jede Iso- 
liertheit entbehrenden, gitterhaften, ins Unendliche reichen- 
den Zusammenhänge. Jaes ist die Frage, ob nicht zum mindesten für 
einfachere anorganische Strukturen bei höherer Temperatur dieser homo- 
genisierte Zustand der »ideale Endzustand« ist. Derartige Gruppierungen 
werden dann, weil die Partikelchen zugleich mehreren Partikelchen zu- 
geordnet sind, nicht mehr die stöchiometrischen Beziehungen ergeben 
müssen. Und weil, wie ja in eindringlicher Weise die Lehre von den 
Koordinationsverbindungen zeigt, ein Bestreben nach möglichst gleich- 
mäßiger Verteilung besteht, ist die Untersuchung derartiger Verhältnisse 
ebenso wichtig, wie die Feststellung erhalten gebliebener engerer Ver- 
bände. Eine ganze Reihe hübscher Problemstellungen ergeben sich. Man 
kann bei gegebenem Raumsystem nach der Lage ausgezeichneter Gitter- 
komplexe fragen, die beispielsweise so beschaffen sind, daß’bei gegebenem 
stöchiometrischem Verhältnis AnBn um jedes A-Atom 6 B-Atome gleich- 
mäßig gruppiert sind usw. Es erheischt also das Studium der Grenzfälle 
der Baugruppenlehre, das heißt, die Übergänge der Baugruppenstruktur 
in die Gruppierungen von gitterhaftem Charakter zeigen besonderes 
Interesse. 

Dieser Exkurs schien notwendig, da im folgenden am einfachen Bei- 
spiel der regelmäßigen Punktverteilung längs einer Geraden in einer 
Ebene gezeigt werden soll, wie man aus Baugruppen die verschiedenen 
möglichen Struktursymmetrien erhalten kann, und wie man die Grenz- 
fälle kettenartiger Zusammenhänge bekommt. 

Die Koordinaten eines Ausgangspunktes seien |x y]. Da die x-Richtung 
die einzigartige Richtung der Geraden ist (längs der wir die Vertei- 


4) Davon sind die vier kurzgebundenen gleichwertig, also geometrisch ununter- 
scheidbar. Will man nun dennoch eine Baugruppe 730; annehmen, so verläßt man 
die durch die geometrische Analyse gegebene »Wirklichkeit«, führt somit neue Hypo- 
thesen ein, die die gesamte geometrische Betrachtung hinfällig machen würden. 
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lung studieren), ist eine Vertauschung von z und %y nicht möglich. 
Infolgedessen. können sich mit [x y]] gleichwertige Punkte nur durch 
Vorzeichenänderung vom Ausgangspunkt unterscheiden. -Der höchste 
n-Punktner ist ein Vierpunktner von der Form: 

xy], [2 y], I& %], [2] = monoklin prismatische Zugehörigkeit. 

Baugruppen dieser Art kann man nur in paralleler Wiederholung 
aneinander reihen. Es resultiert Fall 5, der Baugrupppenschwerpunkt 
hat die Symmetrie!) O,,. Dreipunktner kommen nicht in Frage, da 
sie nur trigyrisch verbunden sein können und Trigyren für die Sym- 
metrie einer Bordüre ausgeschlossen sind. Als Zweipunktner treten 
folgende auf: 

a) Beliebige Punktlage. 

A. [x y], I® y] = domatische Zugehörigkeit; Symmetrie des Bau- 

gruppenschwerpunktes — (.. 
B. [x y]], [& 4] = digyrische Zugehörigkeit; Symmetrie des Bau- 
gruppenschwerpunktes — (3. 
C. [x y], [z 4] = pinakoidale Zugehörigkeit; Symmetrie des Bau- 

gruppenschwerpunktes = (;. 


P) Die Lage des Ausgangspunktes gehorcht einer Symmetriebedingung: 

D. [x o]], [x ol. Da der Punkt auf der Geraden liegt, kommt als 

Symmetriebedingung nur C, in Frage. Die Symmetrie des 
Baugruppenschwerpunktes ist dann (3, 

C; und Punkte mit C; als Untergruppe kommen als Symmetrie- 
bedingung für einen Punkt eines selbständigen Zweipunktners nicht in 
Frage, weil sich solche Punkte in gleichen Abständen wiederholen müssen, 
der Baugruppencharakter also verloren geht. Es bleibt nur noch die 
Möglichkeit, daß CO, Symmetriebedingung ist, wobei wir zweckmäßig 
dem Punkt die Koordinaten [o y]| geben. Wir erhalten: 

E. [[o y], [o 4]. Symmetriebedingung C,. Symmetrie des Bau- 
gruppenschwerpunktes = (3, 

Längs einer Geraden können wir nun Baugruppen bestehend aus 
zwei gleichartigen Punkten wie folgt aneinander reihen: 

I. Wiederholung in Parallelstellung. 

Aus A resultiert der Symmetriefall 2, aus B der Symmetriefall 3, 
aus C der Symmetriefall 4, immer mit Punkten allgemeinster Lage als 

4) Von den in verschiedener Weise ausdrückbaren Deckoperationen wählen wir 


zur Charakterisierung die folgenden. Die ausgezeichnete Gerade ist Digyre oder 
Schraubenachse. Senkrecht auf ihr stehen Spiegelebenen. In ihr können Symmetrie- 


zentren liegen. 
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Ausgangspunkten. C und D ergeben den Symmetriefall 5 mit spezieller 
Lage des Ausgangspunktes. 


II. Wiederholung auch in nicht paralleler Stellung. Da für A—C 
nicht die volle Symmetrie, die einer Geraden in einer Ebene zukommen 
kann, ausgenutzt ist, kann ein Aufbau aus zwei gleichartigen Zwei- 
punktnern, die sich zum Vierpunktner ergänzen, versucht werden. 


A. Auf den Zweipunktner [x y], [2 y] folgt der Zweipunktner 
[z y], [x %], dann wieder [x y, [® yj] usw. Auf die Translation 
als Einheit bezogen erhalten wir die Koordinaten: [x y), [z y], 
4—x, y], [4 +, %], wobei die.ersten zwei Punkte einen 
engeren Verband und die zweiten zwei unter sich einen solchen 
bilden sollen. Die Konstruktion zeigt, daß auf diese Weise 
Fall 7 entstanden ist. 


B’. Folgt auf den Zweipunktner x y], [® | ein Zweipunktner 
[x y], [& yj] usw., so entsteht bei beliebigen x keine Kette von 
selbständigen Zweipunktnern, da die eine Gruppe die z-Werte 
positiv, die andere sie aber .negativ aufweist. Es resultieren 
im allgemeinen Fall Vierpunktner des Falles 5. Nur wenn x 
Spezialwerte wie 0, 4, 4, } annimmt (bezogen auf C5, als Null- 
punkt), ergibt sich eine Kette von Zweipunktnern. Ist x = 0 
oder = 4, so entsteht Fall E Ist = 4 oder 5, so erhalten 
wir einen Grenzfall von 5 mit [4 y], 4 3], [2%], 3%»). 


C’. Der Baugruppe [x y], [2 4] stehe die ihr Gleichwertige [x + 4, %], 
4 — x, y]] gegenüber. Die Konstruktion zeigt, daß die resul- 
tierende Gesamtsymmetrie die gleiche wird wie unter A’. 
Wählen wir einen Punkt -der Symmetrie C,; zum Nullpunkt, 
die Translation zur Einheit, so nehmen die C, von A’ die 
Lagen <=4, 2 —=} ein. 


Von Einpunktnern als Baugruppen sprechen wir dann, wenn jeder 
Punkt des gleichwertigen Komplexes Glied einer ins Unendliche reichenden 
Kette ist, in der nur einerlei Abstände auftreten. Da die y-Richtung 
etwas durchaus anderes als die x-Richtung ist, wollen wir Fälle, bei 
denen nur durch besondere y-Werte eine derartige Kette entsteht, nicht 
näher erörtern. 


I. Symmetriebedingung der Punktlage = C, (asymmetrisch). 


A,. Wiederholung eines Punktes [[x y]] in Parallelstellung in gleichen 
Abständen. Es entsteht Fall A. 


B,. Wiederholung des Punktes !x y} als x+4,y'. Es entsteht 
Fall 6. 
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C,. Wiederholung des Punktes [x y]] in Spiegelstellung zu einer 
Ebene senkrecht zur Geraden in halber Translation. Es ent- 
steht ein Grenzfall von Fall 2 mit den Koordinaten 49], 5 %], 
wenn der Nullpunkt die Symmetrie C, hat. 

D,. Wiederholung in Inversionsstellung. Es entsteht ein Grenzfall 
der Symmetrie von 4 mit den Koordinaten [4 y], [2 %], wobei 
der Nullpunkt in C; lokalisiert ist. 

E,. Wiederholung des Punktes in allen vier Stellungen. Wenn wir, 
wie in dieser ganzen Betrachtung von speziellen, endlichen 
y-Werten absehen, die durch Zufall so beschaffen sein können, 
daß Strecken parallel und schräg zur Geraden gleichlang werden, 
so bleibt nur eine punktreihenartige Kette als Möglichkeit. Die 
Konstruktion führt zu Fall 7 mit der speziellen Punktlage [4 0). 

II. Die Punktlage genügt einer gewissen Symmetriebedinglung. 

«) Wiederholung in Parallelstellung. Es kommen alle möglichen 
Symmetriebedingungen in Frage, nämlich CO, (Fall 2), CO, (Fall 3), C, 
(Fall 4), O,, (Fall 5). Die Punkte haben die Koordinaten [[0 0]] oder [4 0], 
in Fall 2 kann y beliebige Werte haben. 

£) Wiederholung nicht nur in Parallelstellung. Da die höchstmögliche 
Gesamtsymmetrie C,, ist, können Punkte von der Symmetrie O,, O3, ©; 
sich auch so wiederholen, daß die Gesamtheit der Deckoperationen O3, 
äquivalent wird. 

F,. Symmetrie der Punktlage = (,. Wiederholung in halber Trans- 
lation in Inversions- bzw. Drehstellung. Es resultiert Fall 7 
mit den Koordinaten (C; — Nullpunkt) [4 Y], % %)- 

H,. Symmetrie der Punktlage —= C,. Wiederholung in halber Trans- 
lation in Spiegel- bzw. Drehstellung. Es resultiert wieder Fall 7 
mit den Koordinaten [0 0], [4 0]. 

J;. Symmetrie der Punktlage = C,. Wiederholung in halber Trans- 
lation in Inversions- bzw. Spiegelstellung. Es resultiert Fall 5 
mit der besonderen Punktlage [4 0], [$ 0). 

Damit hätten wir alle Möglichkeiten in Betracht gezogen, wie man 
baugruppenartige, einfache n-Punktner längs einer Geraden in einer 
Ebene aneinander reihen kann. Von diesen Elementen des strukturellen 
Aufbaues ausgehend haben wir Beispiele für alle 7 Fälle der Struktur- 
symmetrie einer Bordüre erhalten. Es zeigte sich jedoch, daß gleiche 
Symmetrie des gesamten Punktsystemes bei verschiedenartigem Aufbau 
resultiert. Die Mannigfaltigkeit ist am besten aus einer tabellarischen 
Darstellung ersichtlich. Für die Punktsymmetrie verwenden wir die 
in der Kristalletrukturlehre üblichen Symbole. 
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Die Zahl-der einander nicht parallelen, gleichartigen Punkte nennen 
wir die Zähligkeit. Den sieben resultierenden Struktursymmetrien geben 
wir in Analogie zur Raumsystemlehre einfache Symbole, wobei @ (an 
Stelle von €) als Hauptbuchstabe andeuten soll, daß es sich um die 
Symmetrie einer Geraden handelt. Lateinisches @ wird geschrieben, weil 
das gotische & für die Struktursymmetriefälle einer Geraden im Raum 
reserviert bleiben soll. 

G, ist die nur Translationen entbaltende Symmetrie (Fall A). 

G, enthält Spiegelsymmetrie senkrecht zur Geraden (Fall 2). 

@ bedeutet, daß die Gerade Digyre ist (Fall 3). 

; sagt aus, daß Inversionen (Symmetriezentren) vorhanden sind 

(Fall 4). 

G,!, entspricht dem Fall 5, worin Fall 4—4 in Kombination auftreten. 
@2 ist die Struktursymmetrie einer zweizähligen Schraubenachse in 
einer Ebene (Fall 6). 

@G,2, entsteht, wenn diese Schraubenachse Symmetriezentren besitzt, 

wodurch auch Spiegelsymmetrie sich einstellt (Fall 7). 


Tabelle. 
Sym- : Zähligkeit 
Sym- nei Wieder“ (1er Punkt-! Resul- 
n-Punktner |metriebed.| des Bau- | Polung lage pro | tierende 
als Baugruppe |d. Punkt- | gruppen- pen (P)| Trans- | Gesamt- 
lage schwer- |Odernicht-| Jations- symmetrie 
punktes |parallel(%)| länge 
Vierpunktner [of | (0,73 p 4 G}, 
[0 | C, p 2 G, 
G 05 p 2 G4 
Ci ei p 2 G; 
: (023 2h p 2 @1 
Zweipunktner Er 2 s 6} 5 
! C C, n 4 G3, 
qG i (02) n 4 @3 Rh 
G ! 6; n 4 63 n 
[ C [07 p 4 G 
u u: p A @% 
a Mr p 4 O, 
GC; | G; p 4 G; 
Om | Can p 4 G3, 
; Cı Re n g 2 
Einpunktner De [6 E a 6. 
Q C n 2 2 .G5 
C, C, n | @ 
G; G; n % 65 
GG Sec n 2 al, 
(8 Cı n [3 = 
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Die tabellarische Darstellung läßt nun erkennen, daß in achtfach 
verschiedener Weise eine Baugruppe A, längs der Geraden angeordnet 
werden kann, wobei allerdings auch auf die Stellung und eventuelle 
Symmetrie der A-Partikelchen Rücksicht genommen wird. Kettenartige 
Verbände mit nur einerlei Teilchenabständen sind sogar in noch reich- 
licherem Maße variabel. 

Fünf verschiedene Struktursymmetrien lassen sich aus den A,-Gruppen 
aufbauen. Man wird leicht verstehen, daß ähnliche Aufgaben in der 
Kristallstrukturlehre, wobei es sich um die Anordnung von Baugruppen 
im Raum des homogenen Diskotinuums handelt, bedeutend mehr Lösungen 
ergeben, erhöht sich doch die Zahl möglicher Struktursymmetrien von 
7 auf 230. Bevor wir an einigen auf unsere Beispiele bezogenen Fällen 
zeigen, wie ein derartiges Tabellenmaterial zu benutzen ist, sei im ein- 
zelnen die Struktur der Bordüren dargestellt. 


ITI. Explizite Darstellung der Symmetrieverhältnisse 
längs einer Geraden in einer Ebene. 

Jeder der sieben Fälle läßt sich in analoger Weise beschreiben, wie 
das in des Verfassers »Geometrischer Kristallographie des Diskontinuums« 
für die Raumsysteme und in einer Arbeit in dieser Zeitschrift (60, 283 
[1924) für die Ebenensysteme geschehen ist. 


G;. 
Keine besonderen Symmetrieelemente. Alle Punkte sind einzählig. 
Einfache Baugruppen sind Einpunktner. 


G}. 

Die Gerade ist Digyre. Alle Punkte auf der Geraden, das heißt 
Punkt [x 0], besitzen die Symmetriebedingung O3. Sie sind einzählig 
und als einfäche Baugruppen Einpunktner. Punkte [x y], [= y]] sind zu- 
sammengehörig. Sie können als Zweipunktner eine Baugruppe bilden. 
Symmetriebedingung der Punktlage C.. Baugruppenschwerpunkt = 0}. 
Zähligkeit der Punktlage = 2. 


Er 

Die Gerade ist eine zweizählige Schraubenachse. Alle Punkte sind 

“ zweizählig und bilden Ketten von Einpunktnern. Zu [x yj gehört 
«+3, 3). 

Gy 

Die Punkte /0 0]] und [4 0] sind Schnitipunkte der Geraden mit auf 

ihr senkrecht stehenden Spiegelebenen. Sie sind jeder für sich ein- 

zählig mit der Symmetriebildung C,. Im übrigen gehört zu [x y], = y]. 
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Baugruppen mit je zwei Teilchen von der Symmetrie C, können entstehen. 
Diese Baugruppe löst sich zur Kette auf für =}. 


G;. 
Zweierlei Symmetriezentren (in [0 0] und [4 0]) sind auf‘ der Ge- 
raden vorhanden. Die diesbezüglichen Punktlagen sind einzählig und 


Fig. A. 
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UP iITD Up UP 


Die 7 Symmetriefälle einer Geraden in der Ebene. 


von der Symmetriebedingung CO, Zum Punkte [x y] gehört allgemein 
[2%]. Baugruppenverband zweier solcher Punkte ist möglich. Er löst 
sich zur Kette auf für = 14. 


a 

21 
Die einzähligen Punkte [0 0] einerseits und [4 0] anderseits besitzen 
die Symmetriebildung C,,. Zusammengehörig sind ferner [[0 yi, [0 4) 


bzw. [% y], 14%). Für jeden Punkt dieser zwei Zweipunktner lautet die 
Symmetriebedingung C,. Ferner sind zweizählige Punktlagen gegeben 
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durch [x 0], | 0] mit C, als Symmetriebedingung. Sofern x nicht den 
Wert 4 bzw. } hat, entstehen baugruppenartige Zweipunktner. 

Zu [4 0] gehört [$ 0]; es entsteht eine Kette. 

Bei beliebigem x und y entsteht ein baugruppenartiger Vierpunktner 
mit den zusammengehörigen Koordinatenwerten «y], ®Yl, & 9], [2 Y). 
Er löst sich in eine Kette von Zweipunktnern auf, wenn z die Werte 4 
(bzw. $) annimmt. 

Er 

Die Gerade ist zweizählige Schraubenachse. Auf ihr befinden sich 
Symmetriezentren. Mitten zwischen je zwei Symmetriezentren steht eine 
Spiegelebene senkrecht auf der Geraden. Zweizählige Einpunktnerketten 
bilden: 

[0 0] mit {4 0]. Symmetriebedingung (;. 
A y] mit [$ y]. Symmetriebedingung C.. 

Alle übrigen Punktlagen sind vierzählig und ohne Symmetriebedingung. 
Es gehören zusammen [ey], #3), + 2,3], 4 — 2,31. 

Zu einer Baugruppe bestehend aus zwei Punkten lassen sich je nach 
der Lage erster und zweiter oder erster und vierter Wert vereinigen. 
It <=+H (bzw. 3,3, 5) und y= I, so entsteht eine Kette von Ein- 
punktnern, die in vier verschiedenen Stellungen auftreten. 


In möglichst einfacher Linienführung sind in der Fig. I für die sieben 
Struktursysteme Beispiele gezeichnet. Daraus geht beispielsweise hervor, 
daß die Sinuskurve dem Fall G2, entspricht. 


IV. Anwendungen. 
Im vorstehenden ist alles Material zusammengestellt, das zur Lösung 
spezieller Aufgaben benutzt werden kann. Es seien besonders solche 
Aufgaben besprochen, die ins Räumliche übertragen kristallstrukturell 


von Wichtigkeit sind. 
Wir denken uns beispielsweise eine Verbindung AB,!) und stellen 


folgende drei Fragen: 

4. Welche Anordnungen sind möglich, bei denen die zusammen- 
gesetzte Baugruppe AB, als solche erhalten geblieben ist? 

2. Welche Anordnungen sind möglich, bei denen sowohl die 4- wie 
B-Partikelchen Ketten bilden ? 

3. Welche Anordnungen lassen sich konstruieren derart, daß die B-Atome 
möglichst gleichmäßig die A-Atome umgeben, wobei AB, kettenartig 


4) Die B-Atome sollen einander gleichwertig sein. 
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aneinander gereiht ist und jedes B-Atom gleichmäßig zwei A-Atomen 
zugehört? 

Ad 4. Es kommen alle Baugruppenschwerpunkte in Frage, die der 

Symmetrie einer Kristallklasse genügen, welche Zweiflächer 

aufweist. A liegt dann in dem Baugruppenschwerpunkt, B 


Fig. 2. 
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AB; längs einer Geraden. A = ausgefüllter Kreis, B=.kleiner leerer Kreis, 


besitzt die Symmetriebedingung, die den Flächen des Zwei- 
flächners als Flächensymmetrie zukommt. Ein Blick auf die 
Tabelle zeigt, daß alle Zweipunktner von diesem Charakter 
sind. Es gibt somit acht Möglichkeiten, die in Figur 2 ge- 
zeichnet sind. Sofern ein Partikelchen keine Symmetrie auf- 
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Fig. 3. 
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Ketten A- und 2 B-Atome, 


Zeitschr. f. Kristallographie. LXIII. A 48 


974 PaulNiggli, Die regelmäßige Punktverteilung längs einer Geraden in einer Ebene. 


Ad 2. 


Ad 3. 


weisen muß, ist ein Pfeil gezeichnet, dessen Lage zugleich 
über die verschiedenen Stellungen Auskunft gibt. 


Es kommen diejenigen Struktursymmetrien in Frage, die 
gleichzeitig n- und 2n-zählige »Einpunktner« aufweisen. Das 
sind nach der Tabelle folgende: G,, G;, @!,, 63,. @2, hat 
zweierlei zweizählige Einpunktner. Somit sind die in Figur 3 
gezeichneten fünf Fälle möglich. 


Es gibt in prinzipieller Hinsicht nur ein Anordnungsschema, da 
maximal bloß vier gleichwertige Punkte um einen Zentral- 
punkt gruppiert sein können. Es ist das in Figur 4 ge- 
zeichnete. Es ist immer dann in einer Struktursymmetrie 
möglich, wenn ein Zweipunktner mit den Einzelkoordinaten 
+- und — y seinen Schwerpunkt mitten zwischen zwei Schwer- 
punkten von Einpunktnern hat. Es resultieren die dar- 
gestellten vier Möglichkeiten, die sich voneinander nur durch 
die Symmetrie und Stellung der B-Atome unterscheiden. 
Während die unter 2 besprochenen Strukturmöglichkeiten 
physikalisch kaum größere Bedeutung haben, kommt diese 
den letztbesprochenen im hohen Maße zu, wie manche Kristall- 
strukturen zeigen. 

Wie im vorhergehenden ist auch im Abschnitt »Anwen- 
dungen« immer davon abgesehen worden, daß durch be- 
stimmte endliche y-Werte noch gleichmäßige Verteilungen 
möglich sind. Unsere y-Koordinate ist ja an sich völlig un- 
gleichwertig mit der x-Koordinate. 


Eingegangen den 24. November 1925. 


XVI. Die Kristallstruktur des festen 
Kohlendioxyds'‘). 
Von 
H. Krüner in Göttingen. 


(Mit 4 Textfiguren.) 


Über das Kristallgitter des festen Kohlendioxyds liegen bisher zwei 
Bestimmungen vor, die von Keesom und de Smedt?) einerseits, von 
H. Mark und E. Pohland?) andrerseits nach einer im Laboratorium von 
Kamerling-Önnes ausgearbeiteten Methode erhalten sind, wobei das 
Debye-Scherrer-Verfahren benutzt wird. Diese beiden Bestimmungen 
weichen voneinander ab. In der vorliegenden Arbeit wird die Kristall- 
struktur des festen Kohlendioxyds nach einer neuen Methode untersucht. 

Wegen der Schwierigkeit, von Gasen, die erst bei tiefer Temperatur 
kondensieren, größere Kristalle zu erhalten, kommen für die Untersuchung 
ihrer Kristallstruktur nur das Debye-Scherrer-Verfahren und das von 
H. Seemann‘) und Helge Bohlin5) unabhängig voneinander ausgear- 
beitete fokussierende Verfahren in Frage, bei denen die zu untersuchende 
Substanz nur als kristallines Pulver gegeben zu sein braucht. Am ein- 
fachsten erschien es, bei der Untersuchung Fig- 1. 
von kondensierten Gasen von dem See- 
mann-Bohlin-Verfahren auszugehen. 

Bei diesem Verfahren wird das Kri- 
‚stallpulver so gepreßt, daß die eine Fläche 
einen Konkavspiegel bildet, der einen Teil 
der Zylinderwand der Kamera ausmacht. 
Spalt S, Konkavspiegel K und Film F—F 
liegen auf einem Kreise (den Grundriß der 
zylindrischen Kamera zeigt Fig. 1). Die 
Fokussierung besteht nun darin, daß die 
durch den Spalt $ tretenden divergenten Röntgenstrahlen, die alle unter 
gleichem Winkel von dem Konkavspiegl K abgebeugt werden, an der 


Aufnahmeprinzip. 


4) Göttinger Dissertation. 
2) Proc. Amsterdam Academy 27, 839 (1924); Zeitschr. f. Kristallogr. 62, 342 (1925). 
3) Zeitschr. für Kristallographie 61, 293 (1925). 
4) Ann. d. Phys. 59, 455 (1949). 

5) Ann. d. Phys. 61, 424 (1920). 

£ 48* 
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gleichen Stelle P des Films auftreten, wo auch auf dem Konkavspiegel 
das reflektierende Kriställchen sitzen mag. Die von den verschiedenen 
Punkten des Spiegels X ausgehenden Reflexionskegel erzeugen durch ihren 
Schnitt mit der Zylinderwand Kurven, deren Enveloppen scharfe Linien- 
kanten bilden. Die Länge ! des Kreisbogens, der vom Spalt S und der 
Linienkante begrenzt wird, ist mit dem in der Braggschen Reflexions- 


bedingung nA = 2dsin > vorkommenden Winkel durch die Gleichung 


— - 1, wo R der Radius der Kamera ist. Bohlin zeigte, 
daß die Genauigkeit der Auswertung größer ist als bei dem Debye-Scherrer- 
Verfahren, weil keine Korrektionen wegen der Eindringungstiefe nötig sind 
und nur die Abstände von 
Linienkanten gemessen wer- 
den. Das Seemann-Bohlin- 
Verfahren wurde nun in der 
Weise für die Untersuchung 
kondensierter Gase benutzt, 
@ daß der Spiegel X durch ein 
mit flüssiger Luft gekühltes 
Kupferstück gebildet wurde, 
worauf sich das Gas nieder- 
schlagen konnte. Die prak- 
tische Ausführung ist in Fig. 2 
durch eine Skizze der benutz- 
ten Kamera erläutert. — Der 
innere, eigentliche Teil I der Kamera, ein Messingzylinder mit einem 
inneren Durchmesser von 60 mm, wird von einem zylindrischen Ge- 
häuse @ aus Messing umgeben, das auf Hochvakuum ausgepumpt wer- 
den kann. In dieses Gehäuse ragt ein Kupferblock C’ hinein, dessen eine 
zu dem Konkavspiegel K ausgebildete Fläche einen Teil der Wandung des 
inneren Zylinders I ausmacht. Der außerhalb der Kamera liegende Teil 
des Kupferblocks wird durch flüssige Luft gekühlt. Der Boden des äußeren 
Gehäuses besitzt für den Eintritt des Kupferblocks einen Ausschnitt, der 
einen größeren Querschnitt hat als der Kupferblock. Die Dichtung der 
Eintrittsstelle des Kupferblocks in das Gehäuse erfolgt durch eine dünne 
Metallfolie M, die an dem Boden des Gehäuses und an dem Kupferblock 
festgelötet ist. Auf diese Weise wird die Wärmeisolation zwischen Kupfer- 
block und äußerem Gehäuse möglichst groß gemacht. Der innere Messing- 
zylinder I ruht auf einem Hartgummiblock H, der durch Schrauben an 
dem Boden des Gehäuses derart festgehalten wird, daß der innere Zylinder 


verknüpft 3 = 


Fig. 2. 
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genau eingestellt werden kann und sein Herausnehmen aus dem Gehäuse 
möglich ist. Die beiden Bleistücke, die den Spalt für den Eintritt der 
Röntgenstrahlen begrenzen, sind so an dem inneren Zylinder befestigt, 
daß die Breite des Spaltes in einfacher Weise verändert werden kann. 
Das eine der beiden Bleistücke trägt einen Ansatz, der es verhindert, daß 
die vom Blei diffus reflektierte Röntgenstrahlung den Film trifft. Der 
Kupferblock berührt an keiner Stelle den inneren Messingzylinder. Er 
wird an seinem oberen Ende durch eine Hartgummischraube gestützt, 
die gleichzeitig zu seiner Vertikaleinstellung dient. Bei L ist in die Wan- 
dung des inneren Zylinders ein feines Loch gebohrt. Durch dieses Loch 
hindurch wird der Film vor seinem Herausnehmen aus der Kamera be- 
lichtet. Dadurch erhält er einen Fixpunkt. Der mit einem Griff ver- 
sehene Deckel D des äußeren Gehäuses wird mit Picein gedichtet. Er 
hat bei E einen mit einer Glasscheibe bedeckten Ausschnitt, durch den 
man den Konkavspiegel K beobachten kann. Das äußere Gehäuse hat 
zwei Öffnungen. Die eine dient zum Auspumpen der Kamera und zum 
Einleiten des Gases. Durch die andere Öffnung tritt die Röntgenstrah- 
lung in die Kamera ein. 

Als Röntgenröhre wurde eine von Wever!) konstruierte Glühkathoden- 
röhre benutzt. An eins ihrer zwei Fenster wurde ein Ansatz zum An- 
dichten der Kamera gelötet. Die Röhre wurde mit 17 Millimapere und 
ungefähr 22000 Volt belastet. Die Stromstärke blieb auch bei mehr- 
stündigem Betriebe konstant, ohne daß eine Regulierung erforderlich 
war. War zwischen Röntgenrohr und Pumpen, mit denen die Röhre 
während des Betriebs dauernd verbunden war, ein Kühlgefäß angebracht, 
so hielt der Glühfaden mehrere Aufnahmen aus. Zum Auspumpen der 
Röntgenröhre wurde ein Hanff- und Buestsches Aggregat benutzt. Die 
Kamera wurde mit einer Stufenstrahlpumpe aus Quarz ausgepumpt. Um 
den oberen Rand des Gehäuses der Kamera wurde ein elektrischer Ofen 
gelegt, der verhinderte, daß dieser Teil des Gehäuses kalt wurde. In- 
folgedessen blieb auch nach mehrstündiger Kühlung des Kupferblocks die 
Dichtung des Deckels mit dem Gehäuse unversehrt. Um den Wasserdampf 
so weit wie möglich aus der Kamera zu entfernen, wurde sie, nachdem 
der Film eingelegt war, auf Hochvakuum ausgepumpt und mehrere 
Stunden lang in Verbindung mit einem mit Phosphorpentoxyd gefüllten 
Gefäß gelassen. 

Die Aufnahme ging folgendermaßen vor sich. Zuerst wurde der Film 
eingelegt und mit federnden Messingringen gegen die Wandung des inneren 
Zylinders gedrückt. Dann wurde der Deckel des Gehäuses mit Picein 


4) Zeitschr. f. Phys. 14, 4140 (4923). 
Zeitschr. f. Kristallographie. LXIII. 
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angedichtet und der mit dem sorgfältig gereinigten Gas gefüllte Vorrats- 
ballon mit Schliff an die Kamera angesetzt. Nachdem die Kamera auf 
Hochvakuum ausgepumpt war, wurde das mit flüssiger Luft gefüllte Dewar- 
Gefäß unter die Kamera gesetzt, so daß der außerhalb der Kamera liegende 
Teil des Kupferblocks in flüssige Luft tauchte. Hierauf wurde aus dem 
Vorratsballon eine solche Menge Gas (sie ergab sich aus dem Druckabfall 
des am Vorratsballon befindlichen Manometers) in die Kamera gelassen, 
daß sich das Gas auf dem Konkavspiegel mit einer Schichtdicke von un- 
gefähr 0,05 mm niederschlug. Belichtet wurde zwei Stunden bei 47 Milli- 
ampere und ungefähr 22000 Volt. Nach der Aufnahme wurde die Küh- 
ung abgestellt und das Gas abgesogen, wobei Vorsorge getroffen war, 
daß das Gas nicht in die Pumpe gelangen konnte. Vor dem Heraus- 
nehmen aus der Kamera erhielt der Film durch Belichten den kleinen 
Fixpunkt. Als Filmmaterial wurde der doppelt-gegossene Agfa-Röntgen- 
film und der Neo-Röntgenfilm der Firma Schleußner verwendet. 


Kohlendioxyd siedet bei — 57° und erstarrt bei — 79°. Bekannt ist!), 
daß Kohlendioxyd im regulären System kristallisiert. 


Fig $- 


Autnahme mit Kupferantikathode. 
(Die mit einem Strich bezeichneten Linien rühren vom Alunıinium her.) 


Das Gas wurde der Bombe entnommen und durch mehrfache Um- 
kristallisation gereinigt. Es wurden Aufnahmen mit Kupferantikathode, 
sowie eine Aufnahme mit Chromantikathode gemacht. Die Aufnahme 


Tabelle 4 *), 
Aufnahme mit OrK,„ = Strahlung A —= 2,287. 


ER] 


2 3 4 | 5 | 6 
Nr. | I geschätzt | ! in mm 2 | sin | hkl 
2 
4 s. st. | 42,9 20° 36 0,352 m 
2 s.m. 49,9 23 58 0,406 200 - 
3 ‚st. 56,2 274 0,454 210 
4 st. . 62,0 29 50 0,498 24 
5 s.m. 12,8 35 4 0,575 220 
6 s. 5. 78,1 37 33 0,609 221, 300 


4) Chem. News 71, 452. (1895); 77, 216 (1898). 


Aufnahme mit CuK, = Strahlung A — 1,541. 
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A 2 3 4 5 6 
Nr. | I geschätzt ! in mm = sin hkl 
2 2 
3 st. 37,0 17°49’ 0,307 240 
4 st. 39,6 19 35 0,335 24 
5 s.m. 47,3 22 46 0,386 220 
6 S.S. 50,4 24 Ad 0,440 224, 300 
7 S.S- 56,2 26 26 0,454 344 
8 5.5. 58,9 28 48 0,474 222 
9 m. st 61,5 29 34 0,493 302 
40 m. st 64,0 30 48 0,512 324 
IE s. 69 4 33 44 0,547 400 
42 Ss.s 73,9 35 30 0,584 330, 444 
13 m 76,2 36 37 0,596 334 
44 8. s 78,5 37 44 0,612 420 
15 m 80,7 38 50 0,626 424 
46 s 83,1 39 56 0,642 332 
47 5. 87,6 12 6 0,670 422 
18 8.5 89,8 43 4 0,684 430, 500 
49 8.5. 92,1 44 A5 0,698 434, 540 
20 m. 98,7 47 28 0,738 432, 520 
21 S. 404,0 48 33 0,750 521 
32 m. 405,6 50 44 0,774 440 
23 8.8 110,4 52 56 0,789 433,530 
24 m. 412,4 54 4 0,810 534 
25 5.8. 127,3 61 42% 0,876 443,540, 624 
26 S.S. 132,8 l 63 49 0,897 533 
27 s. 138,6 | 66 38 0,918 542, 630 
28 S. 144,8 68 9 0,928 634 
29 m. 467,9 80 42 0,987 640 
*) Anm.: Bei den beobachteten Intensitäten bedeuten 
s.st. = sehr stark — st. = stark — m.st. = mittelstark 
m. = mittel — s,m. = schwach bis mittel 


S, 


schwach — s.s. = sehr schwach 


mit Chromantikathode wurde gemacht, um auch die Linien mit den 
kleinsten vorkommenden Abbeugungswinkeln zu erhalten. Weil das Gas 
in einer sehr dünnen Schicht auf dem Konkavspiegel niedergeschlagen 
war, erübrigte sich eine Korrektion der gemessenen Abstände der Linien 
vom Spalt. Infolge der dünnen Schicht des niedergeschlagenen Gases 
enthielt der Film nicht nur die vom festen Kohlendioxyd herrührenden 
Linien, sondern auch die des Metalls, aus dem der Konkavspiegel ge- 
bildet wurde. Fig. 3 zeigt einen Film, auf dem die Linien des Aluminiums 
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zu sehen sind; in diesem Falle diente ein Plättchen aus Aluminium als 
Konkavspiegel. 

Mit Hilfe der von dem Metall herrührenden Linien konnte die Ent- 
fernung des Fixpunktes vom Spalt genau bestimmt werden. Um zu 
sehen, an welcher Stelle des Films sich Linien vom festen Kohlendioxyd 
und vom Metall deckten, wurde eine Aufnahme bei einer dickern Nieder- 
schlagsschicht des Gases gemacht. Sämtliche erhaltenen Linien ordnen 
sich einem kubischen Gitter ein mit « — 5,63Ä (Tabelle 4 und 2). 

Nimmt man für die Dichte des festen CO, bei der Temperatur der 
flüssigen Luft nach Dewar!) 1,63 an, so erhält man für die Zahl » der 
im Elementarkörper enthaltenen Moleküle 003: 


5,633. 1,63 
m. 166 — 3,98. 

Der Elementarkörper enthält also 4 Moleküle CO,. Unter der An- 
nahme, daß die 4 C-Atome und die 8 O-Atome gleichwertig sind, wurde 
die Raumgruppe 7,6 mit den gefundenen Intensitäten vereinbar gefunden. 

In 7, haben die C- und O-Atome folgende Koordinaten (w ist dabei 
ein Parameter). 

O-Atome: 000, +0%, +40, O44, 


O-Atome: u u u [7 u [7 
3 u, &, s+u, tu, u, 3—u 
urn 3—u u, 3— u, Er. u 
ü, 3 +u,3— u u, —w4t+ru. 


In Tabelle-3 sind die Strukturamplituden der Ebenen aufgestellt, für 
die die Intensitäten berechnet wurden. 


Tabelle 3. Strukturamplituden in T}®. 


O- 
hkl | 28. O-Atome a 
A444 2cos 6auw + 6c0S 2nu [A 
200 8cos hAnu - ä 
2340 4c0os 6 rw — 4c0s 2 ru 0 
FIR 2(cos 8ru — A) ) 
220 4(cos 8ru +4) h 
221 2 (cos AO mu — 608 677%) 0 
er (0) ) 
310 (0) 0 
3 2cos AO au kcosnu + %cos 2ru h 
222 2cos 12 au + 6cosAnıu [A 
320 (0) 0 
aM 4cos AOnu— hcos nu 0 


4) Chem. News 85, 277 (1902); 91, 216 (1905). 
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Tabelle 3 (Fortsetzung). 


R 


hkl O-Atome 1 


a 2cos 127% + 2cos 8rw — 2%cos nu — 2 


312 2cos A2ru — 2c0s 8ruw — 2cos 4nu + 2% 
400 8c0S Inu 

322 2cos Akanu — 2008 U 

440 4cos Ad au — 4c0s 61% 

404 (6) 

330 (0) 

en 2cos 12 u — 2cos nu 


334 2cos Aknu-+ 2cos AOruw + 4cos 2ru 

420 4cos A2nu + 4cos Au 

424 %cos Ak nu — 2cos AU au — 2c0os 6nu + 2cos 2ru 
| 2cos AÄkru — 2cos AO nu + 2cos 6au — 2cos 2nu 

332 2cos AH6ru — 2c0s Bu 

422 2cos I6nu+4hcos8nu-+ 2 

a 4c0s Ahnu — 4cos ru 


403 (0) 

434 2cos A6ruw — 2cos 12ru + 2cos Anu — 2 
443 2cos A6nw + 2cos I2nuw — 2cos nu — 2 
540 (0) 

594 0 

520) (0) 

502 4cosAkrnu — 4cos 6nu 


423 2cos A8n uw — 2cos AO nu — 2c05 6nu-- 2cos 2rru 
432 2cos ABrru + %2cos AO nu — 208 6nu — 2cos 2 ru 
524 2cos A6ruw + 2cos A2n u — 205 8nu — 2C0s ıru 
| 2cos A6 ru — 2cos 127 u — 2008 8nu + 2cos Inu 
440 4(cos A6nu 41) 
534 2cos A8rw—+ 2cos Ahruw + 2c0os 6nu + 2C05 2rıru 
530, eg 0) 
433 2cos 20 au — 2co0s Au 


mus iss os os oe sooo or ro 9.90 5 mr oo. 0o© 


Nimmt man für die Elektronenzahl des O-Atoms 6 und für die des 


O-Atoms 8 an, so wurde bei dem Werte u — nn des Parameters die 
beste Übereinstimmung zwischen den beobachteten und den berechneten 
Intensitäten erreicht. Den Vergleich zwischen berechneten und beobachteten 
Intensitäten zeigt Tabelle 4. 

Es ergibt sich somit folgende Anordnung der Atome im Gitter (Fig. 4). 

Die C-Atome sitzen in den Punkten eines flächenzentrierten Gitters. 
Jedem C-Atom sind zwei O-Atome zugeordnet, die gegen das O-Atom 
auf einer dreizähligen Achse so verschoben sind, daß ihre Entfernung 
von dem C-Atom halbiert wird. Die CO,-Gruppe ist also symmetrisch 
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Tabelle4. Vergleich zwischen berechneten und 
beobachteten Intensitäten. 


L———————————————————————————————— 


I berechnet I berechnet 

hkl I beobachtet ee 3 hkl I beobachtet age 39 

360 360 
iEE s. st. 100 330, 444 Ss. 5. 2 
200 s. m. 27 334 m. 42 
240 st. 45 420 378 4 
PIE st. 56 421 m. 4A 
220 Ss. m. 12 332 Ss. 5 
221, 300 S. 8. 2 422 3 5 
310 — — 433, 500 Ss. 3 
341 Ss. 4 434, 540 S. 8. 2 
222 S. S. 2 432, 520 m. 46 
302 m. st, 27 524 S. 5 
324 m. st. 34 440 m. 8 
400 S. & 433,530 Ss. 8. A 
322, 440 — 3 | 531 m. 24 


und geradlinig gelagert: O— C — O. Die O-Atme haben von dem zu- 
gehörigen C-Atome die Entfernung 1,05 Ä. 

A. Eucken!) berechnet aus der Dampfdruckkurve das Trägheitsmoment 
der COz-Molekel senkrecht zur Verbindungslinie der O-Atome zu etwa 
50.4040 cm?g. Aus den durch die Strukturbestimmung gewonnenen 
Daten ergibt sich dieses Trägheitsmoment zu 57.1040 cm2g. 


Fig. 4. 


Gitter des festen Kohblendioxyds. 


Im folgenden sei das von mir gefundene Resultat mit den bisher 
vorliegenden Resultaten verglichen: 


4) Zeitschr. f. physik. Chemie 100, 159 (4922). 
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Keesom und de Smedt kommen zu demselben Ergebnis. H. Mark 
und E. Pohland finden für den Parameter « den Wert . und so- 
mit für die Entfernung zwischen den O-Atomen und dem zugehörigen 
C-Atom den Wert 1,59 Ä. Die mit dem Parameter u _ berechneten 
Intensitäten stehen im Widerspruch zu den von mir beobachteten Inten- 
sitäten. Ein Irrtum in der Aufstellung der Strukturamplitude bei den ge- 
nannten Autoren erklärt zum Teil den abweichenden Wert des Parameters, 
auch stimmen die beobachteten Intensitälen nicht völlig mit den von mir 
beobachteten überein !). 

Herrn Professor M. Born und Herrn Professor J. Franck sage ich 
meinen herzlichen Dank für die mir in freundlicher Weise erteilte Hilfe, 


Zusammenfassung. 


Die von Keesom und de Smedt bestimmte Kristallstruktur des festen 
Kohlendioxyds wird nach einer neuen Methode bestätigt. 


Göttingen, Institut für theoretische Physik, Oktober 1925. 
(Eingegangen am 25. Nov. 1925). 


4) Statt + 4 steht in Tabelle 3 letzte Spalte bei den Ebenen A44 und 344 — 4, 
Auf die Abweichung in den beobachteten Intensiläten machen Keesom und de Smedt 
in Zeitschr. f. Kristallogr. 62, 312 (4925) aufmerksam. 

Anmerkung bei der Korrektur: 

In Transactions ofthe Royal Society of Canada 19, 54 (1925) berichten J.C.McLen- 
nam und J. O. Wilhelm über eine Bestimmung der Kristallstruktur des festen 
Kohlendioxyds nach dem Verfahren von Keesom und de Smedt. Sie finden den- 
selben Gittertyp; für die Kante des Elementarkubus geben sie 5,76 Ä, für die Ent- 


o 


fernung zwischen dem O-Atom und dem zugehörigen O-Atom 4,25 A an. 


XVII. Über die Bestimmung des Winkels der 
optischen Achsen bei der Fedorowschen Methode. 


Von 


T, J. Woyno in Warschau. 


(Mit 5 Textfiguren.) 


M. Berek hat in seiner Arbeit »Neue Wege zur Universalmethode« !) 
und seinem bald darauf erschienenen Buche?) gezeigt, wie man bei be- 
kannter Lage des Fresnelschen Ellipsoides und nach dessen passender 
Umstellung am Fedorowschen Tisch den Winkel der optischen Achsen 
aus gemessener Auslöschungsschiefe ermittelt. Zu diesem Zwecke hat 


Fig. A. 


Berek mit überaus großer mathematischen Geschicklichkeit Diagramme 
berechnet, von denen das einfachste, das sogenannte »Normaidiagramm«, 


4) Neues Jahrb. f. Min. B. Bd. 48, 34—62, 


2) Mikroskopische Mineralbestimmung mit Hilfe der Universaldrehtischmethoden. 
Berlin 4924, 
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sich auf symmetrische Lage des Vektorendreiecks in bezug auf die Mikro- 
skopachse bezieht. 

Im folgenden soll gezeigt werden, wie man zu demselben Ziel auf rein 
graphischem Wege gelangen kann und wie die Lage, in welche der Dünn- 
schliff für diese Bestimmung gebracht wird, am passendsten zu wählen ist. 

Es seien in Fig. fa, b,c die Lagen der optischen Vektoren in bezug 
auf die konstanten Richtungen der Fedorowschen Apparatur (Mikroskop- 
achse A und immobile Achse J); aa und cc seien die beiden Aus- 
löschungsrichtungen, die bei dieser Lage des Vektorendreiecks durch 
Drehung um die Mikroskopachse A ermittelt wurden. Der Dünnschliff 
soll sich in einer beliebigen Lage befinden, d.h. die Achsen N und H 
sollen aus ihren Nullagen herausgedreht sein. Einfachheitshalber wurde 
hier zunächst angenommen, daß nicht nur die Lage des Vektorendreiecks 
bekannt ist, sondern das bereits auch bestimmt wurde, welche von den 
Dreiecksseiten Ebene der optischen Achsen ist, was aber, wie weiter unten 
gezeigt werden soll, nicht einmal notwendig ist, da es aus der’ Lage der 
Auslöschungsrichtungen gefolgert werden kann. Man kann jetzt die Lage 
der optischen Achsen durch Fresnelsche Konstruktion folgendermaßen 
graphisch ermitteln. 

Man teilt mit Hilfe des Wulffschen Netzes den Großkreis ca in 
regelmäßigen Abständen, etwa von 40° zu 40° auf beiden Seiten von c: 
Die gleichweit von c liegenden Punkte werden mit gleichen Zahlen (40, 
20 usw.) bezeichnet und würden also den Austritten optischer Achsen bei 
27 = 20°, 40° usw. entsprechen. Diese Teilung überträgt man nun mit 
gleicher Bezeichnung auf die Peripherie der Projektion vom Mittelpunkt 
aus (Fresnelsche Konstruktion für den Punkt A). Dreht man nun die 
Pause mit der Zeichnung auf dem Wulffschen Netz, bis sich die Aus- 
löschungsrichtungen aa und cc auf den geradlinigen Durchmessern des 
Netzes befinden, so kann man zunächst leicht ermitteln, wo sich unge- 
fähr diejenigen beiden gleichnamigen Teilungen befinden, welche in bezug 
auf die Auslöschungsrichtungen symmetrisch liegen. Findet man z.B. 
wie in dem abgebildeten Falle (Fig. 1), daß die obere 30°-Teilung von 
c weiter absteht, als die untere, und daß umgekehrt die obere 0°- 
Teilung von c weniger weit entfernt ist als .die untere, so weiß man, 
daß die den optischen Achsen entsprechenden symmetrischen Teilungen 
zwischen 30° und 40° liegen, und daß.60° < 27 << 80° ist. Es bleibt 
nur noch übrig, auf dem Großkreis ca Zwischenteilungen, etwa von 2° 
zu 2°, einzuschalten und mit diesen ebenso wie vorher zu verfahren, bis 
zwei auf der Kreisperipherie symmetrisch in bezug auf die Auslöschungs- 
richtung liegenden Punkte gefunden sind. In Fig. I sind es die Teilungen 
von 36°; somit ist 27 = 72°. ; 
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Man bemerkt ferner leicht, daß bei bekannter relativer Lage aber 
unbekannter Benennung der optischen Vektoren aus der Lage der Aus- 
löschungsrichtung in bezug auf das Vektorendreieck entschieden werden 
kann, welche Dreieckseite Ebene der optischen Achsen ist. Diese Ver- 
hältnisse werden durch die Fig. 2 und 3 verdeutlicht. 

Es sei in der Fig. 2 CBA die Ebene der optischen Achsen, © die 
eine und A die andere Bisektrix. Beziehen wir die Größe des Winkels 
der optischen Achsen auf C, so ist zunächst für 27 = 0 OC die Aus- 
löschungsrichtung. Je mehr 27 wächst, desto mehr rückt die Aus- 
löschungsrichtung von OC gegen OA hin, 
bis schließlich "27 = 180° den anderen 
Grenzfall bildet, bei welchem die Auslöschungs- 
richtung senkrecht auf dem Durchmesser OA 
steht. Auslöschungsrichtungen für sämtliche 
2V liegen also innerhalb des mit ® be- 
zeichneten Winkels. 

Schneidet man, um diesen Verlauf der 
Aöhlgaehingfrichtunken rechnerisch zu ver- 
folgen, auf dem Großkreis OBA zwei gleiche 
beliebig große Bögen CB und CH —=V 
nach beiden Seiten von © ab, verbindet die 
Punkte B und B’ mit dem Projektions- 
mittelpunkt und bezeichnet die Seiten und 
die Winkel der sphärischen Dreiecke COB 
und COB’ mit o (gemeinsame Seite), 7 (zwei 
gleiche Seiten), « und 480° — a, ß und ß', 
so sieht man, daß 


Fig. 2. 


im A COB: ctgV sing — cigß - sina —= coso cosa, 


im /\ COB: ctgV sing — ctg P’ sin «a = — cose cos«, 
woraus folgt: 
ctgp SOHLE di cosoctga 
Mn Dig c05.@ 5 ) 
v 
etg ß’ Br an a 


sin & 


Wächst 7 von 0° bis 90° bei konstantem g und «, dann wird in 
diesen Ausdrücken das erste Glied auf der rechten Seite die Werte von 
°© bis Null verlaufen. Da aber «<{90° und g<{90° sind, so ist der 
Ausdruck cos g’ctga positiv und ctg ß stets kleiner als ctg ß’, und somit 
B>P'. Bei ctgV’—= ctgecos« hat ctgf den Wert Null, & wird 90°; p' 
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bleibt dann noch kleiner als 90°. Wird V— 90°, so wird tg$ = — ctgß’ 
und £ + #’ = 180°. 

Da # >’ ist, so wird die Winkelhalbierende des Winkels ® + Ba 
d. h. die Auslöschungsrichtung, im größeren Winkel # liegen, also zwischen 
den Radien OC und OA, wie zu beweisen war. 

Da sich der Winkel ® symmetrisch viermal im ganzen Kreise wieder- 
holt, so kann man diejenige Seite des Vektorendreiecks, welche Achsen- 
ebene ist, daran erkennen, daß innerhalb der durch ihre Enden gehen- 
den Radien zwei Auslöschungsrichtungen liegen. In der Fig. 3 sind die 
Auslöschungsbereiche ® für alle drei möglichen Fälle abgebildet. Ist (1,2) 


Fig. 3. 


Ebene der optischen Achsen, so liegen Auslöschungsrichtungen für sämt- 
liche 27 zwischen 4’ und 2’ und ebenso zwischen 2’ und 3’, wenn (2,3), 
oder zwischen 3’ und A’, wenn (3,1) Achsenebene ist. Die Größe der Aus- 
löschungsbereiche ® wird von der Lage des Vektorendreiecks (123) ab- 
hängen. 

Es entsteht weiter die Frage, wie das Vektorendreieck am zweck- 
mäßigsten gestellt werden soll, d. h. wie der Dünnschliff am Fedorow- 
schen Tisch umorientiert werden soll, damit die Auslöschungsrichtung den 
Winkel 27 möglichst genau bestimmt. Dies wird offensichtlich in der- 
jenigen Lage des Vektorendreiecks der Fall sein, bei welchem der Aus- 
löschungsbereich ® möglichst groß ist. 

Im Diagramm Fig. k sind die Kurven gleicher Auslöschungsbereiche ® 
für alle möglichen Lagen des Vektorendreiecks gegen den Projektions- 
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mittelpunkt eingetragen. Projektionsmittelpunkt O bezeichnet den Pol 
der Ebene, in welcher die Bestimmung der Auslöschungsrichtung vor- 
genommen wird, der Vektor b liegt auf dem geradlinigen Durchmesser OB 
rechts von O, die eine Bisektrix c oder a liegt im Dreiecksfelde. Die 
Zahlen auf den Kurven bedeuten die Größe der Auslöschungsbereiche ®. 
Hat man bei dem Arbeiten nach der Fedorowschen Methode die Lage 
der optischen Vektoren ermittelt, so braucht man nur durch Drehung 
um den Projektionsmittelpunkt den Vektor b auf den Durchmesser OB 
rechts von O zu stellen, um aus der Lage von c oder a abzulesen, wie 
groß im vorliegenden Falle ® und somit auch die Genauigkeit der Be- 
stimmung von 27 aus der Auslöschungsrichtung ist. Gleichzeitig sieht 


Fig. 4. 


man auch sofort, wie der Dünnschliff am Fedorowschen Tisch gedreht 
und geneigt werden muß, damit es für diese Bestimmung in die unter 
gegebenen Umständen günstigste Lage kommt. Neigungsmöglichkeiten 
des Fedorowschen Tisches und Unbestimmtheit der Auslöschungs- 
richtungen in der Nähe einer optischen Achse müssen dabei in erster 
Linie in Betracht mitgezogen werden. 

Zur Konstruktion des Diagrammes Fig. 4 muß bemerkt werden, daß 
sie entweder graphisch oder rechnerisch ausgeführt werden kann. Im 
ersten Falle zeichnet man auf dem Pauspapier, welches auf dem Wulff- 
schen Netz drehbar befestigt ist, eine Reihe Radien, etwa im Abstande 
von 4° voneinander und numeriert sie, von einem beliebigen Radius be- 
- ginnend, mit 0, 4, 8 usw. Dieselbe Numerierung wird in demselben 
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Umlaufsinne von demjenigen Radius ab aufgetragen, welcher von Null 
um 90° + ® (Auslöschungsbereich der betreffenden Kurve) absteht. Man 
befestigt das Pauspapier so, daß der nullte Radius der einen Teilung mit 
dem vertikalen Durchmesser des Wulffschen Netzes zusammenfällt. Nun 
sucht man bei unbeweglicher Pause diejenigen Punkte, welche um 90° 
voneinander entfernt sind, auf dem gleichen Meridiankreis und gleich- 
zeitig auf zwei mit derselben Nummer bezeichneten Radien liegen. Solche 
Punktpaare entsprechen dann denjenigen 
Lagen von c und a, bei welchen die 
Fresnelsche Konstruktion den ge- 
wünschten Auslöschungsbereich ® liefert. 

Zu demselben Zwecke kommt man 
noch bequemer rechnerisch, wenn man 
in dem sphärischen Dreieck AOC (Fig. 5), 
welches die beiden Bisektrizen C und A 
und den Projektionsmittelpunkt O zu 
Ecken hat, für einen gegebenen Winkel- 
bereich ® die sphärischen Koordinaten 
p und o von © berechnet. Es ist näm- 
lich im rechtseitigen A AOC 


ctg(D + 90°) = — ctg a c0sg 
also 


tg ® = ctga coso. 
Da aber im rechtwinkligen A COD: 
etga = cosetgp, 


so folgt: c0osg = —» 


Da für oe von Null bis 90° 0 <cose<{1 ist, so gibt diese Formel 
mögliche Werte nur für 8 ®<tgp<oo, also für O<p< 90°. 

Eine ausreichende Anzahl Kurvenpunkte lassen sich nach dieser Formel 
mit dem Rechenschieber leicht und schnell berechnen. 


Es bleibt nur noch die Frage zu erörtern, welche Lage des Vektoren- 
dreiecks für eine besondere Achsenwinkelgröße am günstigsten 
ist. Daß für die Güte der Bestimmung von 2V aus der Auslöschungs- 
richtung nicht nur der Auslöschungsbereich ® maßgebend ist, kann man 
sich leicht durch graphische Ausführung der hier besprochenen Fresnel- 
schen Konstruktion überzeugen. Man sieht, daß der Auslöschungswinkel 
zwischen der Auslöschungsrichtung und z. B. OC (Fig. 2) für veränder- 

Zeitschr. f. Kristallographie. LXIII. 49 


9290 .T.J. Woyno, Über die Bestimmung des Winkels der optischen Achsen usw. 


liches V zunächst langsam und dann immer schneller zunimmt, um von 
einem gewissen Werte von V ab wieder immer langsamer zu wachsen. 
B—# 


2 


Graphisch in Koordinaten V und ausgedrückt, würde das einer 


ansteigenden Kurve mit einem Wendepunkt entsprechen. Nach einigen 
solchen Konstruktionen überzeugt man sich leicht, daß dieser Wende- 
punkt dort liegt, wo Y gleich der Entfernung der Bisektrix C von dem- 
jenigen Großkreis ist, der durch den Projektionsmittelpunkt und durch 
die optische Normale 5 geht. Somit wären im Diagramm Fig. 4 die 
Kleinkreise geometrische Örter für diejenigen Lagen der Bisektrix, bei 
welchen für einen bestimmten Achsenwinkel 27 (= der doppelten geo- 
graphischen Breite) größtmögliche Genauigkeit der Bestimmung theoretisch !) 
erreicht werden kann. 

Rechnerisch läßt sich der Verlauf der Funktion des Auslöschungs- 


winkels ee nur mit Hilfe einer komplizierten Formel ausdrücken, 
deren analytische Behandlung für den vorliegenden Fall doch zu um- 
ständlich erscheint. 

Zum Schlusse mag noch erwähnt werden, daß Frl. M. Kolacz- 
kowska anläßlich einer im hiesigen Institute unternommenen Unter- 
suchung über die Plagioklase aus den Andesiten aus der Umgebung von 
Szezawnica auf Grund der hier erörterten Verhältnisse Spezialdiagramme 
in stereographischer Projektion für die Bestimmung des Winkels der 
optischen Achsen konstruiert hat. 


Warschau, Mineralogisches Institut 
der Technischen Hochschule. 
Eingegangen am 40. Dezember 1925. 
4) Praktisch wird man hier noch, wie Berek in seinem Buche $. 97 bemerkt, 


die Genauigkeit der Bestimmung in Abhängigkeit vom Gangunterschied studieren 
müssen. 


XVII. Quarzzwilling nach dem Gesetze A von Tiflis. 


Von 
Georg Lämmlein in Leningrad. 


(Mit 2 Textfiguren.) 


Die Frage über die Art des Verwachsens kristalliner Individuen mit 
nichtparallelen Achsen, im speziellen Falle bei Quarz, ist mehrmals aus- 
führlich in den theoretischen Arbeiten von Prof. V. Goldschmidt!) und 
von Dr. F. Zyndel?) besprochen worden. 

F. Zyndel gibt in seiner systematischen Übersicht »Über Quarz- 
zwillinge mit nicht parallelen Hauptachsen« eine Beschreibung aller be- 
obachteten Fälle und stellt eine Reihe neuer Zwillingsgesetze auf. Für 
die meisten der neuen Gesetze gibt er eine Beschreibung und veranschau- 
licht sie durch Zeichnungen. Nur für die 
hypothetischen Gesetze A und W hat er in 
der Natur keine Bestätigung gefunden. 

Die Vertreter der beiden Gesetze sind von 
Prof. G. Aminoff?) beschrieben worden. 

Das hypothetische Gesetz X lautet nach 
F. Zyndelt): 

»Den genetischen Vorgang zur Verknüp- 
fung der Partikel I und II hätten wir uns 
vorzustellen als: Anheften durch Einrichten der 
Normalen von r, (dann ist noch eine Drehung 
um die Achse | rz möglich) und Fixieren 
in Zwillingsstellung durch Einschnappen je 
einer Basiszone mit je einer Trapezoederzone. 
Die Drehung gegenüber der Fixierung zum 
einfachen Kristall beträgt 109039’. Dieser Winkel ist supplementär zu 
dem Winkel einer Quarzdihexaederpolkante zur Kombinationskante des 
Dihexaeders mit dem darunter liegenden Prisma. « 

1) Diese Zeitschr. 29, 364—85 (4898); 30, 254—59 (1899); 43, 582—86 (1907); 
44, 407—16 (4908); Tscherm. Mitt. N.F. 24, 457—66 und 167—82 (1905). 

2) Diese Zeitschr. 93, 415—52 (1913). 

3) Heteroaxiala Sammanväxningar of kvartskr. Arkiv för Kemi, Miner. och Geol. 
Stockholm, 6, No.22, 42 (1917). 

4) op. c., S. 37. 
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Den Quarzzwilling nach dem Gesetze X, welchen in Parallelprojektion 
Fig. 4 darstellt, habe ich auf dem Berge Sololaki in der Stadt Tiflis 
(Transkaukasus) gefunden. Der Zwilling stammt aus dem Fundorte der 
merkwürdigen Quarzkristalle mit flüssigen Naphthaeinschlüssen, die schon 
Mitte des XIX. Jahrhunderts bekannt und von H. Abich!) beschrieben 
worden sind. Späterhin ist der Fundort in Vergessenheit geraten. Nach 
langem Nachsuchen ist es mir gelungen, in dem eozänen Tuffsandstein, 
der den Berg Sololaki bildet, einige Gänge ausfindig zu machen, in 
denen nachstehende Mineralien in genetischer Reihenfolge assoziiert sind: 
$-Leonhardit, Heulandit, Desmin, Quarz und Asphalt (Anthraxolit), Caleit 
mehrerer Generationen und Wad. 

Das typische Bild eines postvulkanischen hydrothermalen Ganges ist 
hier durch Beimengung von Bitumen etwas gestört. An den begleiten- 
den Mineralien wurden folgende Formen beobachtet. 

ß-Leonhardit m{140}, x{001}2). 

Heulandit c{004}, 5{040}, £{404}, s{T04}, m{A110}, z{044}, u{T12}. 

Desmin c{004}, 5(040}, m{410}, f{T01}2). 

Der Caleit gibt in Abhängigkeit vom Gange und von seiner Generation 
eine ganze Reihe individualisierter verschiedener Kombinationen von flachen 
pinakoidalen Tafeln vom Typus des Papierspates bis zu spitzesten 
Skalenoedern und Rhomboedern. In den Kristallen können nur sehr selten 
Tropfen flüssiger Naphtha (Petroleum) mit einem beweglichen Bläschen 
: angetroffen werden. Ein Caleitkristall aus dem Gange, der den Quarz- 
zwilling geliefert hat, weist folgende Formen auf: 0{0004}, a{4010), 
b{1420), A{2024}, d-{1t24}, p-{1121}, 0-{3362), m-{k484}, 2: {10.1.7740}, 
&%:(8.4.12.1)3). 

. Am Quarz konnten die gewöhnlichen Formen db, r, og und s beobachtet 
werden. Die kleinen Kristalle (von 0,4 mm bis 45 mm) liegen am häufigsten 
mit’der Prismenfläche auf der Spaltenwandung und sind oft völlig in 
Asphalt eingebettet, was für die vollkommene Entwicklung der Kristalle 
günstig war. In den Kristallen befinden sich reihenweise aufeinander 
gehäufte flache Bläschen, die mit dichroitischer flüssigen Naphtha (Petro- 
leum) (hyazintengrün im auffallenden und gelb im durchgehenden Lichte) 
 angefüllt sind. In den Tropfen bewegt sich ein Luftbläschen. Die Ein- 


4) Über das Vorkommen des brennbaren Kohlenwasserstoffs in den Gasgemengen 
der kaukasischen Thermen. St. Petersburg. Melanges phys. et chim., tires du Bull. 
Ac. Sc., 7, 384—399—404 (14867). (Bull. A. R. 12.) 

2) N. Surgunow, Sekundärer oder $-Leonhardit und Desmin aus Berg »Solo- 
lakskaja« in der Stadt Tiflis (Kaukasus). Moskau 4944. Schriften zu Ehren Akad. 
W. Vernadskys (russisch mit deutschem Resume). 253, 255. 

3) V. Goldschmidt, Winkeltabellen. B. 1897. $. 82. 


Quarzzwilling nach dem Gesetze WX von Tiflis, 293 


schlüsse ‘verlaufen parallel den Dihexaeder und seltener den Prismen- 
flächen. Fast die Hälfte der in großer Menge gesammelten Kristalle 
trägt kleinere aufgewachsene Kriställchen oder besteht aus sonderbaren 
Verwachsungen vieler ideal ausgebildeter Kristalle. Unter Hunderten von 
zufälligen Verwachsungen sind bisher gesetzmäßige beobachtet worden 
nach den Gesetzen: Zwickauer, Japaner, Reichenstein-Griesentaler, X, 
Zinnwalder, Lötschentaler, L, Seedorfer I und II, Disentiser. 

Der Zwilling nach dem hypothetischen Gesetze X ist nur in einem 
Exemplare gefunden worden. Nachforschungen nach einem Zwilling nach 


Fig. 2. 


Quarzzwilling 
Gefetze U 
vonT'i flif. 


dem hypothetischen Gesetze A, dem nächsten zu dem Gesetze W, ist bis- 
her ohne Erfolg geblieben. 

Die verzwillingten Individuen (Fig. 4) sind von verschiedener Größe, 
aber beide normal ausgebildet. Der größere Kristall ist 4 mm lang, 3 mm 
breit und 2 mm dick. Auf der Fläche r, sitzt der kleinere Kristall von 
der Größe 4 x 0,75 x 0,5 mm. Beim Eindringen in den größeren Kristall 
bedeckt der kleinere einen Teil der Nachbarfläche o;. 

Die Messungen ergaben eine Drehung von 109°32’ um die Achse 
ra, folglich einen Wert nur um 7’ verschieden von dem theoretischen 
Winkel 109° 39’ 

Auf der gnomonischen Projektion (Fig. 2) des Zwillings nach dem 
Gesetze A bezeichnen gefüllte Ringe die Flächenpunkte des I., leere Ringe 
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des II. Kristalles. Als Projektionsebene dient die beiden Kristallen gemein- 
same Rhomboederfläche r3. 
Auf der Projektion decken sich: 


Die Flächen: nr von Iundd r vonllI 
Die Zonen!): [uno] >» IT >» [Erg] > U 
[no] » IT >» [Brno] >» U. 

Da sich die ungleichartigen Zonen decken, so muß der Zwilling laut 
Terminologie Prof. V. Goldschmidts auf die Gruppe der Hetero- 
zwillinge bezogen werden?). 

Das Gesetz X und das hypothetische Gesetz A, deren Drehungswinkel 
um der Achse | r, sich ergänzen (4 — 70°21’, X — 109° 39’), sind so 
nahe miteinander verwandt, daß F. Zyndel sie fürs erste gar nicht 
trennte®). Erst in seiner letzten Arbeit?) hat er sie endgültig formuliert. 
Leider hat er den Zusammenhang zwischen der äußeren Form und dem 
inneren Bau der verzwillingten Quarzindividuen nicht darstellen können. 

In dem beschriebenen Falle haben wir somit eine neue Bestätigung 
des von F. Zyndel angedeuteten Gesetzes. Man darf hoffen, daß unter 
dem unbearbeiteten Quarzmaterial von Sololaki sich Vertreter aller 
Quarzzwillingsgesetze ausfindig machen werden. 


Leningrad, Miner. Kabin. d. Univ. 
9. XI. 1925. 
(Eingegangen den 17. Dezember 1925.) 

4) Die sich bei dem Gesetze A deckenden Zonen unterscheiden sich im besprochenen 
Falle von denjenigen F. Zyndels (op. c. S.37) dadurch, daß die Drehung des II. Kri- 
stalls sich in der entgegengesetzten Richtung vollzogen hat. 

2) Über Heterozw. u. einachsige Verwachs. Diese Zeitschr. 48, 582—86 (1907). 
3) Verh. schweiz. naturf. Ges. 1, 209 (4910). 
4) op. c. in dieser Zeitschr, 


XIX. Beziehungen zwischen Struktur und äußerer 
Morphologie am Quarz. 


Von 
Paul Niggli in Zürich. 


(Mit 43 Textfiguren.) 


Quarz zeigt eine außerordentlich charakteristische Formenentwicklung. 
Der Haupthabitus ist der kurzsäulige bis isometrische. Nur drei Formen 
sind vollkommen persistent, nämlich {4070}, {4094}, {0194}. Unter den 
nächstwichtigen Formen fehlen {1420} und {0004}, die erstere ist wohl 
bekannt aber nicht häufig, die letztere ist als glatte Wachstumsfläche 
nie beobachtet worden. Hingegen müssen {1424} und {5164} als zweit- 
wichtigste Flächenkomplexe genannt werden, an die sich steile Rhomboeder 
wie {3034}, {4044}, {7074} usw., sowie Trapezoeder von der Art {3444}, 
{2131} anschließen. Neben {1124} ist als Bipyramide noch {1132} zu 
erwähnen, daran schließen sich gelegentlich an {2243} und {4123}. Von 
flachen Rhomboedern ist nur +{1012} bemerkenswert, von flacheren 
Trapezoedern {2353}. Die Hauptzonenstücke!) eines Rechtsquarzes sind: 
Zonen [4240] und [21440] von {1010} bis {1074}, bzw. von {0410} bis 
{0494}. Die Flächenlage bleibt unbestimmt, deshalb die Vizinalflächen- 
bildung und die horizontale Streifung. Gegen die Rhomboeder hin treten 
weniger Flächen auf als gegen das Prisma. Die Hauptentwicklung reicht 
etwa vom Prisma bis zu {2024}. Nächstwichtig ist das Zonenstück von 
{1010} bis {4424} der [1243}Zonen. Die Hauptflächen sind (5161) und 
(4424). Streifung nicht selten. 

Den gleichen Zonenkomplexen gehören zwei Flächenpaare der Ein- 
heitsrhomboeder an, ferner {4422}. Zwischen (4014) und (1122), be- 
sonders gegen die erste Fläche, sind hie und da Vizinalflächen kon- 
statierbar. Da alle Flächen des hexagonalen Prismas tautözonal sind, 
muß auch die [0004]-Zone zu den wichtigen und am Kristall immer 
deutlich in Erscheinung tretenden Zonen gerechnet werden. Den drei 
Hauptformen entsprechen somit vier Hauptzonenarten, nämlich +[1210), 


4) Symbolisierung der hexagonalen Zonen nach den von L. Weber (Diese Zeitschr. 
57, 200 [1922)) erläuterten Prinzipien. Siehe darüber auch des Verfassers Lehrbuch 
der Mineralogie 1, 2. Aufl., S. 447. 
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[1313], [0004]. Die Flächen der Hauptformen liegen in den Schnitt- 
punkten dieser Zonenrichtungen: {4010} liegt im Schnitt einer [1210] 
mit zwei [4243] und mit der [0004]-Zone, {1074} und {0474} liegen im 
Schnitt einer [1240] mit zwei [1213]}-Zonen. 

Im Schnittpunkte zweier [4243]-Zonen liegt die nächstwichtige Form 
{1424}, währenddem {5154}, (3031), (#041), {7074}, {3144), (2131), 
{4422} nur auf je einer der genannten Zonen liegen. Als weiterer Schnitt- 
punkt der Hauptzonen kommt nur noch {0004} in Frage, das Fehlen dieser 
Form stört somit einzig die außerordentlich klaren Beziehungen zwischen 
Hauptzonen und Hauptformen. Außerdem muß natürlich jeder Deutungs- 
versuch der äußeren morphologischen Verhältnisse verstehen lernen, 
warum eine derartig strenge Zonenauswall stattfindet, aus welchem Grunde 
{1420} relativ stark zurücktritt, währenddem steile Rhomboeder und 
Trapezoeder häufiger sind, und warum unter den letzteren eine so kom- 
plizierte Form wie {5464} dominiert. 


Im Lehrbuch der Mineralogie, Bd. 2, habe ich Quarz zum Bertebnal 
isometrischen Typus gerechnet. Daß diese Zuordnung richtig sein 
muß, kann nicht in Frage gestellt werden. Nun leitet sich der eine in 
Betracht kommende Idealfall des hexagonal-isometrischen Typus von 
einem einfachen hexagonalen Gitter mit dem Achsenverhältnis a:c = 
1:zirka 4 ab. Es verhalten sich dann die Parameter der kürzesten Bin- 
dungsrichtungen zueinander wie: 

[1210]: [0004]: [2143] : [4700]: HN] = 1:1:V2:Y3:2, 
wobei selbstverständlich die Zonenzusammengehörigkeit die hexagonal 
holoedrische ist. Die Zonen erscheinen somit in ungefähr richtiger Reihen- 
folge, auch ergibt sich, daß die ersten drei Zonenarten über alle anderen 
stark dominieren müssen. Die enantiomorphe Symmetrie, sowie die ge- 
nannten Besonderheiten der Quarzmorphologie (Fehlen der Basis, etwas 
zu ausgesprochenes Zurücktreten von {4120}, Häufigkeit von (5161), 
spezielle Flächenverteilung) müssen naturgemäß durch die spezielle Struktur 
erzeugt werden. Nun war schon lange bekannt, daß das ungefähr iso- 
metrische Elementarparallelepiped 3.SiO, enthält. Es ergab sich somit 
ein gewisser Widerspruch, der nur so gedeutet werden konnte, daß aus 
irgendeinem Grunde die Bindungen des einen Si mit den zwei gleich- 
wertigen, aber nicht identischen Si-Atomen morphologisch nahezu be- 
deutungslos sein müssen. Denn wäre das nicht der Fall, so könnte nicht 
verstanden werden, warum in großen Zügen das einfache hexagonale 
Elementarparallelepiped die Verhältnisse richtig wiedergibt. Vor kurzem 
haben W. Bragg und R. E. Gibbs (Proc. of the Royal Soc. A; 109, 
575 [1925]) die Struktur des hexagonal enantiomorphen (des über 575° 
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beständigen «-)Quarzes ziemlich genau bestimmen können). Diese ohne 
Rücksicht auf die äußeren morphologischen Verhältnisse durchgeführte 
Strukturbestimmung. läßt nicht nur in ausgezeichneter Weise alle morpho- 
logischen Eigentümlichkeiten des Quarzes ableiten, sie ist geradezu eine 
selten schöne Bestätigung der von mir ausgesprochenen Beziehungen 
zwischen Morphologie und Massenverteilung. (Siehe z. B. diese Zeitschr. 
63, 49 sowie Lehrbuch der Mineralogie, 2. Auflage, 1 u. 2.) 


Die Autoren geben keine genauere analytisch geometrische Beschreibung 
der gefundenen und durch Zeichnungen illustrierten Struktur. Es ist 
deshalb notwendig diese hier mitzuteilen. Dabei wollen wir alle drei 
gebräuchlichen Darstellungen anwenden, die orthohexagonale, die hexa- 
gonale mit drei Achsen (beide beschrieben in der »Geometrischen Kristallo- 
graphie des Diskontinuums«) und die daraus ableitbare hexagonale mit 
den üblichen viergliedriger Symbolen (erläutert von L. Weber in der 
bereits zitierten Arbeit und in der Arbeit: Die Bedeutung der Kristall- 
polyeder in der Lehre der regelmäßigen Punktsysteme. Schweiz. min.- 
petr. Mit. 5, 58ff. [1925]. Den Nullpunkt legen wir in ein Si-Atom. 
Wir betrachten die Struktur mit linken dreizähligen Schraubenachsen 
(Rechtsquarz). 


Orthohexagonal. Hexagonal dreigliederig. Hexagonal vier- 
a:b:ce= YV3:4:4,4 u:m:e=4:4:44 gliederig. 
Das Elementarparallelepi- 4:Qa:ag=A:1:A:4,A 
Den mem 
ped enthält e : 
6 Moleküle 3 Moleküle SiO3 


Lage der Si-Atome: 
ausgedr. in [mı nı pi]: 

[0 007 14431 43] 
dazu die um $$ 0 verscho- 
benen Punkte. 

Das Raumsystem ist Det. 

Gegenüber der Nullpunkts- 
wahl in der „Geometr. Krist. 
: des Disk.“ hat eine Verschie- 
bung um 4a stattgefunden. 
Lage der O-Atome: 

I 68 #8] Io’ d2 #4] 

ige 48 88) [05 28 78] 

[48 0 381 BR 0 33] 

dazu die um 440 verscho- 
benen Punkte. | 


Lage der Si-Atome: 
ausgedr. in [jm’ n’ p’]i: 


[oo 073 #21 180%] 


Es gelten allgemein folgende 


Transformationen: 
mM=u-—uv; 
nN"=v—w; 


p=w; u=p' 


m=4(u— vo); u=3(m —n) 
n=3r —-u—o,;v=3m 
w= pı 


pn=wu, 
ufr’=—uw. 


Lage der O-Atome: 
ee tt Me 


(ER #5 TE RR 45 [1ER 8 881] 


u=4(2m’ —n) 
= —}{m’—?n’) | translationenn#, n],nT, m 


Lage der Si-Atome: 
ausgedr. in [u v ww]: 


[oo00) 4221 3442] 

Hier ist zu bedenken, daß 
die mit diesen Punkten iden- 
tischen Punkte durch Zusatz- 


und 129 p3; p3, q hervor- 
gehen, wobei n, m, p,q ir- 
gendwelche ganze Zahlen, 
einschließlich 0, sind. 


Lage der O-Atome: 


let) 
KHEIIHHHN 
Be I 1] 


4) Anmerkung während des Druckes: Gleichzeitig untersuchte Wyckoff den 
Quarz, seine ausführliche Arbeit erscheint in dieser Zeitschrift. 
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Die Si-Atome besetzen Punkte ohne Freiheitsgrade. Symmetrie- 
bedingung V. Die O-Atome sind nach Bragg und Gibbs nahezu tetra- 
edrisch um die Sö-Atome gruppiert, sie liegen auf Digyren in &4 
c-Ebenen zwischen den Si-Atomebenen. Sie besitzen einen Freiheitsgrad. 
Die hingeschriebenen Koordinatenwerte sind diejenigen, welche nach den 
Befunden von Bragg und Gibbs (Abstand der Si-Ebenen {1010} etwas 
kleiner als „I,, hier = 7%, während „4 = %% ist) die wahrscheinlichsten 
sind. Da es sich um Punkte der Symmetriebedingung C, handelt, ist 
selbstverständlich die genaue Lage innerhalb der zukommenden Freiheit 
etwas von Temperatur und Druck abhängig. Es müssen, in hexagonalen 
viergliederigen Koordinatenwerten ausgedrückt, jedoch für den ersten 
Punkt die Beziehungen bestehen bleiben uvtv= — v=-+w. 

Die Strukturen für die beiden enantiomorphen, hexagonalen Quarz- 
varietäten sind nach Bragg in den Projektionsbildern auf die Basis 


Fig. 4 und 2. 


2 . 
Rechtsquarz  0-- 3-  $-Ebene :; &7 | ur£bene Linksquarz 
5i; 0 o ® 0: x * 
Projektion der Quarzstruktur auf die Basis. 


°© 


skizziert (Fig. 4 und 2). Durch verschiedene Signatur ist die Lage über 
oder unter der als Nullebene angenommenen Si-Ebene charakterisiert. 
Es liegen die Si-Atome in 0-, 4-, 3-Ebenen, die Sauerstoffatome in 4-, 
3, © Ebenen. Jedes Sauerstoflatom ist gleichmäßig zwei Si-Atomen 
zugehörig. Es liegt der typische Fall kettenartiger Zusammenhänge vor, 
die tetraedrische Baugruppe ist an den Grenzbereich gewandert. Die 
Projektion auf (1040) vermittelt Fig. 3. 

Nun müßte, nach der von mir ausgearbeiteten Theorie, ein Studium 
der Parameterverhältnisse der durch Hauptschwerpunkte gehenden Gitter- 
geraden eine Auskunft über die im allgemeinen zu erwartenden Zonen- 
beziehungen der Wachstumsformen geben. Die Hauptzonen sollten den 
Gittergeraden mit den kürzesten Parametern entsprechen. Es gilt zu- 
nächst dieses Fundamentalgesetz nachzuprüfen. Durch die außerordent- 
lich glückliche Webersche Symbolisierung ist man instand gesetzt, auch 
bei hexagonalem Elementarparallelepiped sofort die Parameter in rich- 
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tiger Indizierung zu berechnen. Wenn das Symbol einer Gittergeraden 
[vvww)] ist, so gibt 


T?2 = 3a2(u2 + v2 + w2)+ e2w2 


entweder das Quadrat des Parameters dieser Geraden oder das Neun- 
fache davon. Es läßt sich leicht zeigen, daß nur dann das Neunfache 
resultiert, wenn (unter der Voraussetzung u>v> u) ohne Berück- 
sichtigung der Vorzeichen, sowohl u-+v, alsu-+ w, als w durch drei 
teilbar sind. Wir betrachten die Si-Si-Abstände in den verschiedenen 
Richtungen. Man überzeugt sich sofort, daß Verbindungslinien von 
Si-Atomen, die um 420° gegeneinander gedreht sind, niemals ein durch 
drei teilbares w besitzen. Sie sind infolgedessen bereits gegenüber anderen 
Geraden benachteiligt. Da außerdem die Koordinaten derartiger nächster 
Si-Atome (bezogen auf ein Si-Atom als Null- 
punkt) in Sechsteln ausgedrückt sind, ergibt 
sich, daß die kürzesten Verbindungslinien dieser 
Art neben dem kleinsten Abstand einen fünfmal 
größeren Abstand aufweisen. Sie sind extrem 
polar gebaut, kleine und große Abstände wechseln 
miteinander ab. Es fallen auf den Identitäts- 
abstand zwei Si-Atome, welche die Gesamt- 
strecke im Verhältnis 4:5 teilen. Für solche 
Geraden geben wir jeweilen den mittleren Para- 
meter, das heißt den halben Identitätsabstand, Projektiontder Quarzetmuktuh 
an, sowie in Klammern den kleinen und großen auf (1070). 
wirklichen Wert. Da nur die Verhältniszahlen 
interessieren, rechnen wir nicht mit der reellen Kantenlänge in Ang- 
strömeinheiten, sondern mit dem approximativen Achsenverhältnis @:c 
—e 4,4 . 

Folgendes ist unter Berücksichtigung der kleinsten mittleren T-Werte 
das Resultat der Untersuchung: 


Geraden [2170] [0004] [2443] [1070] [1122] 

7 A 1,1 1,49 4,735 4,86 (0,62; 3,10) 
Geraden [4074] [2243] [8446] [5410] [2114] 

r 2,05 2,28 2,42 2,65 2,66 (0,89; 4,44) 
Geraden [1012] [3302] [5313] usw. 

7 2,80 2,82 (0,94; 4,70) 2,87. 


Trotzdem in den Richtungen [1422] [2774], [3302] Si-Si-Abstände 
auftreten, die kleiner sind als die Kanten. des Elementarparallelepipedes, 
können diese Richtungen nach den mittleren Abständen geordnet als 
Hauptentwicklungszonen nicht in Frage kommen. Die Quarzstruktur ist 


300. ke Paul Niggli 


tatsächlich eine solche, daß (obwohl das an sich schon nahezu isometrische 
Elementarparallelepiped drei Moleküle SiO, enthält) die ersten vier Gitter- 
geraden diejenigen des idealen hexagonal isometrischen Typus sind. Das 
ist das, was sich auf Grund bereits vorhandener Vorstellungen über den 
Zusammenhang zwischen Morphologie und Struktur voraussagen ließ, 
und was nun in so schöner Weise die röntgenometrische Untersuchung 
bestätigt hat. Im weiteren ergibt sich, daß drei den Raum gleichmäßig 
durchsetzende Arten von Gittergeraden die weitaus kleinsten mittleren 
Si-Abstände aufweisen. Es sind [2170] [0004] und [2443]. In Über- 
einstimmung mit der Theorie sind das die Hauptzonen der (uarz- 


Fig. 4. 


® ® 
1010 5160 1120 U) 
Hauptformen und Hauptzonen des Quarzes. 


morphologie, ja es sind nichts anderes als die Kantenrichtungen, die 
wir am normalen Quarzmodell (mit {4070}, + {1074}) vorfinden. Die 
horizontalen Kanten sind die Richtungen des Zonenkomplexes [2110], 
die vertikalen Kanten haben die Richtung [0004] und die Schnittlinien 
der scheinbaren ‘(für «-Quarz wirklichen) hexagonalen Bipyramide sind 
von der Art von [2113]. Von den drei absolut persistenten Formen 
des Quarzes umfaßt jede der Zonen der genannten Zonenkomplexe 
sechs Flächen, da jedoch der Zonenkomplex [2710] aus drei, der Zonen- 
komplex [21143] aus sechs Einzelzonen besteht, tritt [0004] mit nur einer 
Zonenachse relativ zurück. Daraus ergibt sich das tatsächliche morpho- 
logische Hauptbild des Quarzes. Stellt man alle wichtigeren an Quarz 
je gefundenen Formen in -einem Projektionsbild zusammen, so erkennt 
man, daß sich auch noch die Zonen [1010], [11422], [1014], [2223] deut- 
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lich bemerkbar machen, und es darf wohl erwähnt werden, daß. vor 
Kenntnis der tatsächlichen Struktur für den Abschnitt Quarz in des 
Verfassers Lehrbuch der Mineralogie, Bd. 2, alle diese Zonen und (mit 
einer Ausnahme) nur diese Zonen als fundamentale in ein Übersichts- 
bild eingetragen worden waren. Fig. 4 zeigt das Bild, die einzige 
weitere Zone, die nicht sehr deutlich als primäre auftritt, ist [7.14.4.0]. 
Es ergibt sich später Gelegenheit, auf sie zurückzukommen. 

Die singulär auftretenden, hauptsächlichsten Wachstumsflächen einer 
Kristallart sollen nach der erwähnten Theorie Flächen sein, die in relativ 
vielen der wichtigen Zonenlinien liegen, m. a. W. sie sind den Hauptgitter- 
geraden parallel. Versuchen wir auch diese Aussage zu verifizieren. 
Wir betrachten zuerst die drei Hauptzonenkomplexe, naturgemäß immer 
unter der Voraussetzung, daß der Struktur entsprechender «-Quarz vor- 
liege. 32 Schnittpunkte der Zonenkomplexe treten auf. Jede der sechs 
Flächen des hexagonalen Prismas liegt in vier Zonen der drei genannten 
Komplexe (zwei Zonen [2113], eine Zone [2770] und die Zone [0004]). Je 
drei Zonen gehören + {4074} und {0004} an. Die 42 Flächen der 
»hexagonalen Bipyramide« sind Zonen [2770] und [2443] zugehörig, das 
Basispinakoid geht nur dem Zonenkomplex [2770] parallel. 

In Schnittpunkten je zweier Zonen [2143] liegen schließlich die (1124)- 
Flächen, die hexagonal eine sechsseitige Bipyramide bilden. Weitere 
Schnittpunkte sind nicht vorhanden. Es müßten somit in erster Linie 
{4070}, {1074}, {0004}, in zweiter Linie {1424} wichtigste Wachstums- 
formen von (uarz sein. Das stimmt mit einer eklatanten Ausnahme, 
die Basis tritt ja als Wachstumsfläche nicht auf. Bereits S. 296 ist 
vermerkt worden, daß sich durch das Fehlen dieser Form Quarz vom 
gewöhnlichen hexagonal isometrischen Typus unterscheidet, infolge- 
dessen ist klar, weshalb die obige Betrachtung diese charakteristische 
Eigenschaft nicht ableiten ließ. Zunächst können wir uns fragen, ‚ob 
wenigstens ein Zurücktreten des Basispinakoides gegenüber dem hexa- 
gonal isometrischen Typus unter Berücksichtigung der weiteren wich- 
tigeren Gittergeraden verständlich wird. In der Tat hat die spezielle 
Struktur des Quarzes dies zur Folge. Denn gegenüber dem idealen 
isometrischen Typus schalten sich Gittergeraden als relativ wichtige ein, 
die alle, wie z. B. [1422], [2174], [3302], schief zur Basis stehen. Trotz- 
dem sollte {0004} wenigstens eine der wichtigeren Formen sein, sofern 
alle Si-Si-Bindungen beim Kristallaufbau eine Rolle spielen. 

Das praktische vollständige Fehlen dieser Wachstumsform ist somit 
durch rein qualitative Betrachtungen aus dem fertigen Strukturbild nicht 
ableitbar. Diese vermögen anzugeben, unter welchen Flächen die wichtig- 
sten zu finden sind, sie vermögen jedoch nicht eine spezielle Selektion 
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unter diesen Flächen verständlich zu machen. Auf die mutmaßlichen 
Ursachen des Fehlens der Quarzbasis kommen wir später zu sprechen, 
hier sei nur daran erinnert, daß immer und immer wieder zu betonen 
ist, daß die äußere Morphologie eines Kristalls nicht nur von der fertigen 
Struktur, sondern auch von der Struktur der zum Kristall zusammen- 
tretenden komplexartigen Moleküle abhängig ist. Zunächst führen wir 
unsere Zonenbetrachtung weiter. Der nächstwichtige Zonenkomplex 
umfaßt die Geraden [4090]. In der Tat sind (mit Ausnahme der Basis) 
alle Formen, die in Schnittpunkten dieser Zonen mit den bereits ge- 
nannten auftreten, bekannt. Es sind {4422}, {4424} und (4120). In 
Zonen [11422] und zugleich in einer der ersten vier Zonen liegen {1010}, 
(2353), (2223), {2133}, {2023}, (1423). Mit Ausnahme von (2023) 
gehören alle diese Formen zu den schon von Hintze angeführten, 
{2023} ist bekannt. Insbesondere ist bemerkenswert, daß in den Zonen 
[1100], die keine Verbandsflächen, sondern nur Singulärflächen auf- 
weisen, die bis jetzt abgeleiteten Bipyramiden auch die wichtigsten sind. 
Ferner ist im spärlich besetzten Zonenstück {4424} — {0191} die Form 
{2353} die häufigste. Daß schließlich auch die Zonen [1094] und 
[2243] mit den Hauptzonen Schnittpunkte aufweisen, die gut bekannten 
Flächenlagen entsprechen, ist aus der Projektionsfigur genügend er- 
sichtlich. Als Ganzes ergibt sich, daß die zonale Morphologie in aus- 
gezeichneter Weise aus der Struktur ableitbar ist, wobei wichtige 
Singulärflächen in den Hauptschnittpunkten liegen. Über die wichtigeren 
Flächen reichlich besetzter Zonenstücke [wie (4040) — (1094) und 
1090 — (A1124)) gibt diese Betrachtung keine Auskunft. Das ist eine 
ganz allgemeine Erscheinung. Singulärflächen werden durch derartige 
Ableitungen erfaßt, Verbandsflächen verlangen öfters ein eingehenderes, 
Studium der strukturellen Beziehungen. &ls häufige Singulärform könnte 
man jedoch noch {5164} bezeichnen, denn obschon diese Form einem - 
gut besetzten Zonenstück angehört, tritt sie in vielen Fällen als das 
weitaus überwiegende Trapezoeder für sich auf. Die Si-Si-Bindungen 
geben keinerlei Auskunft, weshalb diese, bereits relativ komplizierte 
Indizes besitzende Form so häufig sein soll. {2434} und {2353} sollten . 
ja eher häufiger sein. Allerdings liegt {5464} dem wichtigen Knoten- 
punkt {4090} näher. i 
Nun haben wir bis jetzt nur die Verbindungslinien der Si-Schwer- 
punkte berücksichtigt. In Wirklichkeit sind die Si-Atome durch Sauer- 
stoffatome aneinander gekettet und es ist nach gen bisherigen Erfahrungen 
durchaus wahrscheinlich, daß sich auch diese Si-O-Bindungen in der 
zonalen Morphologie geltend machen. Die kürzesten tetraedrischen 
Si-O-Bindungen gehören nahezu oder genau den Zonenkomplexen 
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[3.8.19 .44] an. (5161) liegt aber gerade im Schnittpunkt von [8.11.3.17] 
mit [1213]. Die Zone [8.11.3.44] geht von der Nähe von (3140) in die 
Nähe von (2024). Daraus folgt, daß alle Flächen 
__ {eoRt) 
(1010) > (5164) 
(3140) 
nicht nur vier Hauptzonen der Si-Verbindungen nahezu parallel gehen, 
sondern auch einer Si-O-Bindung. 
Wir verstehen jetzt, warum unter den Trapezoedern {5464} domi- 
niert, und warum insbesondere das Zonenstück der steilen Rhomboeder 


Fig. 5. 
of 


Ideales Zonenbild abgeleitet aus der Struktur von «-Quarz. 


(hexagonal der Bipyramiden I-Stellung) von {4070} bis ungefähr (2024) 
reich an gegenseitig sich ersetzenden Flächen ist. 2 

Hintze gibt z. B. in diesem Zonenstück an: (3034}, {044}, {7074}, 
(5051), (11.0.17.1), (7072), (15.0.15.4), {11.0.17.2), (6081), (8084), 
{9031),(10.0.70.4),{12.0.12.1),{13.0.13.4),{45.0.15.1), (16.0.16.4), 
{18.0.18.1), {28.0.28.1). 

Zwischen {5154} und {1010} liegen insbesondere {74841}, (42.1.93.1). 
Zwischen {3140} und {4090} liegt das wichtigste ditrigonale (dihexagonale) 
Prisma (5460), ferner {4450}. 

Wie die Dreiecksprojektion Fig. 5 zeigt, gehen weitere Zonen des 
Zonenkomplexes [3.8.11.44] nahe an {4421} und {1074} vorbei. Da- 
durch wird die Bedeutung dieser zwei Formen erhöht. Ferner liegen 
{2353}, {1122}, {1012} und (4123} nahezu oder genau in derartigen 
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Zonen. Von den Prismen würde {14.5.19.0} in der Zone der kürzesten 
Si-O-Bindungen liegen; wenn sich an Stelle dieser komplizierten Flächen 
(3120), (4450) und (5160} ausbilden, braucht das nicht wunderzunehmen. 
Durch (5450) und {5154} wird im wesentlichen der Zonenzusammenhang 
[7.11.4.0] bedingt. Die Indizes, im Vergleich mit [8.19.3.44], lassen 
kaum einen Zweifel, daß die Si-O-Bindungen für das Auftreten dieser 
Zonen mitverantwortlich sind. 

Die bisherigen Betrachtungen waren qualitativer Art, sie ließen sich 
an der Hand der schematischen Dreiecksprojektion ausführen. Bei Be- 
rücksichtigung der genaueren Lagebeziehungen ist es zweckmäßiger, die 
stereographische Projektion zu Rate zu ziehen. Wir tragen zunächst 
in ein stereographisches Projektionsbild die Ausstichpunkte der drei 

wichtigsten Zonenachsenarten ein, die zugleich 
Fig. 6. den wichtigsten Gittergeraden entsprechen. 
Dazu ziehen wir die Zonenkreise (Fig. 6). 

Punktiert geben wir in einer Ecke Teile des 
günstig gelegenen Zonenkreises die Si-O-Bin- 
dungen an. Die absolut wichtigste Fläche wäre 
diejenige, welche von allen Zonenausstich- 
punkten 90° Abstand hätte. Eine solche Fläche 
kann es hier naturgemäß nicht geben. Auf 
den Zonenkreisen selbst liegen die Flächenpole, 


1010 ? - A 
r die wenigstens von einem Z j 
@® Ausstichpunkte fröto] o 5 un « PusBameRT EBEN 
® Ausstichpunkt [0001] um 90° abstehen. So viele Zonenkreise sich 
® Ausstichpunkte [1213] in einem Punkte schneiden, auf so vielen 


StereographischesProjektions- Zonengraden Steht die Fläche, die dem Schnitt- 
bild des a-Quarzes, mit den punkte entspricht, senkrecht. Je näher ein 
EI Urea sub Flächenpol einem Zonenausstichpunkte liegt, 
Hauptzonen. Günstig gelegene UM 50 weniger ist sie der Zone parallel, um so 
Zonenteile sind kräftig aus- Mehr nähert sie sich der senkrechten Lage zu 
gezogen. der betreffenden Zonenachse. Daraus geht 

hervor, daß: Eh: 

4. Diejenigen Flächen bevorzugt sein werden, die auf Hauptzonen-. 
kreisen oder auf möglichst vielen Hauptzonenkreisen liegen. Das ist die 
Betrachtung, die wir bis jetzt durchgeführt haben. 

2. Ergibt sich aber, und das ist das Neuhinzukommende, daß auf 
diesen Zonenkreisen diejenigen Flächen bevorzugt sein werden, die von 
möglichst allen Hauptzonenausstichpunkten relativ weit abliegende Pole 
besitzen. 

Ein Blick auf die Projektion genügt, zu zeigen, daß diese Eigenschaft 
nur den Zonenstücken von {4090} nach {A014} und von {1070} nach 
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{1124} zukommt, wobei {4070} {1094} und {A434} besonders sym- 
metrische Lage haben. Sowohl das Prisma {1120} als auch das Pinakoid 
{0004} stehen auf wichtigen Gittergeraden senkrecht. Sie müssen somit 
zurücktreten. Alleflachen Bipyramiden (Rhomboeder destrigonalen Quarzes) 
liegen ungünstig, da sie sowohl zu [0004] wie zu je zwei [2110]-Rich- 
tungen benachbarte Flächenpole aufweisen. Außer {1070} werden keine 
Prismen von Bedeutung sein, da schon in 30° Abstand von dieser Fläche 
Hauptzonenachsen ausstechen. In den Zonen [4100] stechen alle drei 
Arten der Zonenachsen aus, so daß tatsächlich nur das fast mitten zwischen 
zwei Ausstichpunkten gelegene {1424} von großer Wichtigkeit sein kann. 
Von den Zonen der S:-O-Bindungen hat nur ein kleines Stück, auf dem 
gerade {5461} liegt, in bezug auf die Ausstichpunkte der wichtigen Gitter- 
geraden günstige Lage. 

Soweit hat nun diese ergänzende Betrachtung alle wesentlichen Merk- 
male der Quarzmorphologie wiedergegeben. Folgende Rekapitulation zeigt 
dies mit aller Schärfe. Ausgehend von der früher entwickelten Theorie 
des Verfassers, läßt sich aus der von Bragg und Gibbs bestimmten 
Struktur ableiten: 

Die Hauptzonen des Quarzes müssen sein [2170], [0004] [4243]. Die 
Hauptflächen sind unter den Schnittpunkten dieser Zone zu suchen, wobei 
jedoch nur {1010}, {A044}, {4424} von Bedeutung sein werden, da {0004}, 
weil es auf einer Hauptzone senkrecht steht, zurücktreten muß. Aus ana- 
logen Gründen muß {4420} zurücktreten und können nur die Zonenstücke 
von {4070} nach {A014} und {4424} flächenreich sein. Voh den Trape- 
zoedern kann {5464} erhöhte Bedeutung haben, weil es nicht nur günstige 
Lage zu den Hauptgittergeraden, sondern auch zu einer Si-O-Bindung hat. 
Quarzkristalle müssen im allgemeinen isometrisch entwickelt sein, flächen- 
arm gegen die Lage der Basis hin, flächenreich gegen das Prisma erster 
Stellung. Unter allen Formen müssen aber weitaus dominieren {4010} 
und {4011}. 

Stets bin ich hier von der Theorie ausgegangen, aus dem einfachen 
Grunde, weil diese vor Kenntnis der Quarzstruktur entwickelt war und 
diese Struktur mir selbst als die schönste Bestätigung erscheint. Es muß 
jedoch ausdrücklich betont werden, daß die gesamten Beziehungen zwischen 
Struktur und Morphologie reine Beobachtungstatsachen sind. Das ergibt 
sich am besten aus einer zweiten rein beschreibenden Formulierung. 

Wir können sagen: Ein Vergleich der Quarzstruktur mit den Wachstums- 
erscheinungen ergibt folgendes. Dem isometrischen (weder stengeligen noch 
blättrigen) Habitus entspricht die räumliche Verteilung von vier nahezu 
gleichparameterigen, dichtest besetzten Gittergeraden. Alle Hauptzonen 
und wichtigen Nebenzonen sind dicht besetzten Gittergeraden parallel. 
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Alle Hauptflächen gehen mehreren solcher Gittergeraden parallel und 
stehen auf keiner von ihnen senkrecht. Diejenigen Teilstücke der Haupt- 
zonen sind am flächenreichsten, welche von Ausstichpunkten der Haupt- 
gittergeraden am weitesten abliegen. Unter den Formen mit komplizierten 
Indizes ist diejenige die häufigste, die zugleich einer S:-O-Bindung parallel 
geht. Das sind alles Beöbschtudeini die als reine Bestätigung der neuen 
Theorie angesehen ‘werden können. Quarz ist nun aber auch ein aus- 
gezeichnetes Beispiel, das zeigt, daß die von Bravais entwickelten An- 
schauungen den Sachverhalt nicht richtig wiedergeben. Wenn nämlich 
die Belastungsverhältnisse für die Häufigkeiten der Flächen verantwortlich 
wären, so müßten in der Gesamtmorphologie diejenigen Flächen domi- 
nieren oder zum mindesten eine Vorzugsstellung einnehmen, bei denen 
Si-Atome aller drei Stellungen in ein und dieselbe Ebene fallen. Es 
lassen sich leicht die Bedingungen dafür angeben. Gleichzeitig müssen 
die zwei Gleichungen 
48RA+3k+2)=n und 4{3h—2l)=n 

erfüllt sein, wobei n irgend eine ganze Zahl, einschließlich Null ist. 

Man erkennt, daß diesen Bedingungen Genüge getan wird, wenn h, 
k und gerade sind und / drei oder ein Vielfaches von drei ist. Einfache 
derartige Flächenlagen wären (2023), (4043), (2463), (2243) usw. 

Von allen diesen Formen. wird nur eine von Goldschmidt zu den 
34 häufigeren gerechnet, nämlich (4043). Von den nach Goldschmidt 
aus der Literatur überhaupt vermerkten zirka 400 Formen sind nur un- 
gefähr ein Dutzend von diesem Charakter, also weniger als man bei 
gleichmäßiger Verteilung erwarten sollte. Diese relativ stark belasteten 
Ebenen treten somit in keiner Weise hervor, im Gegenteil, sie sind gegen- 
über anderen Flächen mit gleich komplizierten Symbolen im Nachteil. 

Für die Ebenenserien der Formen mit einfachen Indizes gnd die 
Verhältnisse der Aufeinanderfolge der Atomebenen in den Fig. 7—12 
gezeichnet. s 

Weder für {1074} noch für {1124} und {5161} fallen zwei oder gar 
drei nichtidentische Si-Atome in eine Ebene. Für {1010} sind es wenig- 
stens zwei, die zusammenfallen, aber das gleiche Verhältnis bei {1120} 
zeigt, daß darin kaum der Grund für die Persistenz dieser Form zu suchen 
ist. Die Belastungsverhältnisse hätten uns somit niemals gestattet, die 
Wachstumserscheinungen aus der Struktur abzuleiten. 

Nun ist aber ebenso unzweifelhaft, daß bei einzelnen Kristallarten, 
wenigstens in ganz grober, erster Annäherung, die Bravaissche Beziehung 
gilt. Quarz zeigt nun, worauf das beruht. Es sind dann auch in diesen 
Fällen nicht die Belastungsverhältnisse an sich, die den Flächenlagen den 
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Vorzug geben. Es fallen Hauptgittergeraden in die Ebenen und erhöhen 
dadurch die Belastung, wobei jedoch die Parallelität mit diesen Hauptgitter- 
geraden die Ursache für die Häufigkeit der entsprechenden Formen ist. 
Wenn diese Gittergeraden infolge ihrer extremen Polarität an Wichtigkeit 
eingebüßt haben, werden die Flächen für die Morphologie bedeutungslos. 
Deshalb ist auch im kubisch tetraedrischen Subtypus (siehe des Verfassers 
Aufsatz in dieser Zeitschrift Bd. 63, Seite 49) das Tetideder eher wichtiger 
als das Rhombendodekaeder. Die Erscheinungen an (uarz zeigen 
somit mit aller Schärfe, daß nicht die Belastungsverhältnisse 
der Gitterebenen, sondern die Belastungsverhältnisse der 
Gittergeraden die äußere Morphologie bestimmen, Die Zonen- 
beziehungensinddasPrimäre,dieFlächenlageistdasSekundäre. 

Das darf uns natürlich nicht davon abhalten, die Belastungsverhältnisse 
senkrecht zu verschiedenen Richtungen zu prüfen. Denn wenn auch weit 
mehr der äußeren. morphologischen Erscheinungen sich aus der Struktur 
ableiten ließ, als man je zu hoffen wagte, darf man doch nicht ver- 
schweigen, daß die spezielle Rangfolge der selteneren Flächen noch nicht 
verständlich geworden ist. Naturgemäß ist zur Lösung dieses Problemes 
ein Einzelstudium der Massenverteilung nach verschiedenen Richtungen 
notwendig. Bereits 4920 habe ich auch für diese Betrachtungsweise die 
Bindungsverhältnisse eingeführt. Der damals eingeführte Begriff der 
4-Schichten hat sich in manchen einfacheren Fällen gut bewährt. Bei 
Quarz werden die Bindungen der Si-Atome durch je ein Sauerstoffatom 
bewerkstelligt. In den einfacheren der Fig. 7—12 sind durch Striche 
die von einer zu anderen Ebenen gehenden Bindungslinien schematisch 
eingezeichnet. Man erkennt sofort, wie mannigfach verschiedene Verhält- 
nisse resultieren, die unzweifelhaft von Einfluß auf die Stabilität der 
Grenzflächen sein müssen. So sind gewisse Zwischenräume der Ebenen- 
serien (1070) und {4074} besonders arm an Bindungen, während {1420} 
kompliziertere Verhältnisse aufweist. Naturgemäß wird das auch für 
allfällige Absonderungs- und Spaltverhältnisse maßgebend sein. Aber sobald 
zu derartigen Betrachtungen übergegangen wird, muß man wissen, was 
an diesen Bindungen beim Kristallisieren neu wirksam ist, und was in 
den vorkristallin vorhandenen Komplexen schon vorgebildet war. Der 
Einfluß der Molekularstruktur muß ein großer sein. Leider ist die Stereo- 
chemie noch nicht so entwickelt, daß sie uns darüber Auskunft geben 
kann. Deshalb bleiben alle derartigen Erörterungen im Gebiet des Hypo- 
thetischen. Noch ausgesprochener gilt dies für alle Versuche, umgekehrt 
aus dem Kristallstrukturbild auf die Art der vorkristallinen Molekular- 
struktur Schlüsse zu ziehen. Und doch lockt gerade bei Quarz ein der- 
artiger Versuch. Die relativ geringe Variabilität der Tracht kann ja nur 
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darauf beruhen, daß sich die Kristalle unter durchwegs ähnlichen Be- 
dingungen bilden, handle es sich nun um Auskristallisation aus dem Schmelz- 
fluß oder aus hydrothermalen Lösungen. Die Bildung geschieht auch 
zumeist sehr langsam, deshalb werden die rascher wachsenden Flächen 
eliminiert. Wenn auch ein Zurücktreten der Basis verständlich gemacht 
werden konnte, bliebe doch das Fehlen dieser Form rätselhaft, wenn 
eine große Variabilität der Bildungsbedingungen vorhanden wäre. Zum 
mindesten sollte dann die Basis mit der Häufigkeit auftreten, die sie bei 
Rutil hat. 

Kein Zweifel kann darüber bestehen, daß die normale Kristallisation 
des Quarzes aus Lösungen geschieht, die polymere SiO,- oder Kiesel- 
säuremoleküle enthalten. Ein Vergleich der Quarzstruktur mit der Cristo- 
balitstruktur!) zeigt nun deutlich, daß das offenbar bevorzugte Schema 
der SiO,-Anlagerungen nicht das der Si-Si-Bindungen durch zwei O-Atome, 
sondern durch ein O-Atom ist. Solche Ketten darf man also in Zukunft 


kaum mehr schreiben sis OSi, man muß sie eher wie folgt 
00 

formulieren: OSOSGOSOS: .. . 
8) 


Diese Erkenntnis ist von fundamentaler Bedeutung für die Konstitution 
der hochsilifizierten Silikate, doch soll darauf nicht näher eingegangen 
werden. 

Charakteristisch ist, daß es sich dabei nur um eine in die Ebene 
projizierte schematische Schreibweise handeln kann, die in Wirklichkeit 
wendeltreppenartigen Molekülen entsprechen muß. Die kleinste in sich ge- 
schlossene polymere Einheit, die wir auf Grund der Quarzstruktur ver- 
muten könnten, wäre 3 SiO,, gebaut nach ungefähr folgendem Schema: 


»” 
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Rechts stehen die auf die c-Achse bezogenen Niveaus, in die sich bei 
der Kristallisation die Atome einstellen; die eingerahmten Zahlen beziehen 
sich auf die Sö-Atome, Fig. 13 zeigt, wie sich dann die Kristallstruktur 


4) Hier finden wir sehr einfache Beziehungen zweier Strukturen zueinander, von 
denen die eine dem kubischen, die andere dem hexagonalen Bautypus angehört. 
(Ähnlich wie «—$-Cobalt, Zinkblende-Wurtzit usw.). 
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aus solchen Molekülen aufbaut, wobei die Moleküle ihre Isoliertheit ver- 
lieren. Eine derartige Auffassung würde von neuem verständlich machen, 
warum die Bindungen der Si-Atome von 4 zu 0 und 3 keine Rolle spielen 
können, sie sind bereits vorgebildet. Wir würden auch einigermaßen 
das Zurücktreten der Basis verstehen, es bilden sich beim Einordnen der 
Moleküle Schichten, die der ganzen c-Achsenlänge des Elementarparallel- 
epipedes entsprechen. Die Basis gehört also zu den rasch wachsenden 
Flächen. Nun ist aus chemischen Gründen wahrscheinlich, daß iO, vor 
der Kristallisation noch stärker polymer ist! Es kann z. B. fünf, sechs 
oder zehn SiO,-Gruppen umfassen. Ist die Entwicklung besonders eine 
solche nach der c-Achse, so müßte die Basis noch mehr zurücktreten. 
Es lassen sich aber selbstverständlich eine Reihe verschiedener der- 


\ANZEN, 
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Aufteilung der Quarzstruktur in einfachste, trimere Moleküle. 


artiger Molekülgruppierungen aufstellen, und alle derartigen Konstruk- 
tionen besitzen zur Zeit bloß spekulativen Wert. Die Möglichkeit der 
Anpassung an die speziellen morphologischen Charakteristika des Quarzes 
besteht jedoch durchaus. Im Einklang mit diesen Darlegungen ist der 
Umstand, daß im sonst ähnlich gebautem Cristobalit die spezielle Dreier- 
gruppierung der Si-Atome nicht mehr vorhanden ist. Da Cristobalit die 
bei höchsten Temperaturen stabile SiO,-Modifikation darstellt, würde 
das einer Entpolymerisierung der aufbauenden Moleküle gleichkommen. 
So sehen wir, daß, wenigstens theoretisch, die von der allgemeinen Ab- 
leitung noch nicht erfaßten Eigentümlichkeiten der Quarzstruktur mit dem 
wirklichen Polymerisationsgrad der SiO,-Moleküle vor der Kristallisation 
in Beziehung stehen können. 

Alle Darlegungen bezogen sich auf den hexagonalen Quarz, Der 
unterhalb 575° sich bildende trigonale Quarz ist nur wenig verschieden. 
Es fallen gewisse Einschränkungen der Freiheitsgrade der Lagen weg. 
Bereits Bragg und Gibbs haben diesbezügliche Schematas gezeichnet. 
Das Verhältnis von Links- und Rechtsquarz kommt nicht in den Zonen- 
verhältnissen (die ja von zentrosymmetrischem Charakter sind) zum Aus- 
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druck, sondern in der Aufeinanderfolge der Ebenen. Es läßt sich leicht 
zeigen, daß sich der Quarz mit linken Schraubenachsen für die Ausbildung 
rechter Trapezoeder günstiger erweist. Linksquarz hat also rechte, Rechts- 
quarz linke Schraubenachsen. Damit ist der Reuschsche Versuch in 
Übereinstimmung. Schichtet man nach linken dreizähligen Schrauben- 
achsen Blättchen übereinander, so entsteht Rechtsdrehung der Polari- 
sationsebene des Lichtes und umgekehrt. So ist in jeder Beziehung 
Quarz ein ganz ausgezeichnetes Lehrbeispiel für den Zusammenhang 
zwischen Struktur, physikalischen und morphologischen Eigenschaften. 


' Eingegangen den 30. November 4925. 


XX. Kürzere Originalmitteilungen und Notizen. 


1. M. v. Laue (Berlin-Zehlendorf): Nachweis der Piezoelektrizität von 
Kristallen durch Schwingungen im hochfrequenten elektrischen Wechsel- 
feld. (Arbeiten von E. Giebe, A. Scheibe, M. v. Laue.) 

Die drahtlose Telegraphie und Telephonie braucht Frequenzstandards für 
Schwingungen von einigen Zehntausend bis zu einigen Millionen Perioden in 
der Sekunde. Cady!) kam 492%2 auf den glücklichen Gedanken, die Longi- 
tudinalschwingungen von Quarzstäben zu diesem Zweck zu verwenden. In 
der Tat ergibt sich für einen Stab, dessen Längsrichtung zur dreizähligen 
Hauptachse und zu einer zweizähligen Nebenachse senkrecht ist, aus dem 
Elastizitätsmodul (s) für diese Richtung 7, 9, 401! cm”1g sec”! und der 
Dichte (6) 2,65 gem” nach der Formel 


v-Y: 
Ö 


die Fortpflanzungsgeschwindigkeit (v) zu 5,45.105 cm sec”. Ist L die Länge 
des Stabes in Zentimetern, so hat die Grundschwingung die Schwingungszahl 
5,45.105/2 L sec-1; für L= 10 cm also 27250, bei 1 cm Länge 272500. Die 
Koppelung dieser elastischen mit den zu messenden elektrischen Schwingungen 
ermöglicht die Piezoelektrizität des Quarzes. Bringt man nämlich den Stab so 
in einen Plattenkondensator, daß die zweizählige Achse zu den Platten senk- 
recht steht, so bewirkt ein elektrostatisches Feld im Kondensator eine Längen- 
änderung. Schwankt die Feldstärke, so muß auch diese Änderung schwanken. 
Bei genügender Übereinstimmung zwischen der elektrischen Schwingungszahl 
und einer Eigenfrequenz des Stäbchens müssen Resonanzerscheinungen auf- 
treten. Das war vorauszusehen; wohl nicht vorauszusehen war, daß diese so 
scharf hervortreten, daß also die Dämpfung solcher elastischen Quarzschwin- 
gungen so gering ist, wie es tatsächlich der Fall ist. 

Cady beobachtet diese Resonanz an den Rückwirkungen auf den elek- 
trischen Schwingungskreis. Er führt drei Beobachtungsmethoden an. Da jede 
Längenänderung am Stabe elektrische Ladungen auf den Flächen hervorruft, 
welche bei der genannten Lage den Kondensatorplatten zunächst liegen, und 
da diese wieder Ladungen auf diesen Platten hervorrufen, ändert sich die 
Kapazität des Kondensators im allgemeinen zwar kaum merklich, aber sehr 
erheblich im Resonanzbereich. Durchschreitet man ihn bei wachseder Schwin- 
. gungszahl der erregenden Schwingung, und nimmt man Punkt für Punkt die 
Kapazität auf, so erhält man eine Kurve, die mit der Dispersionskurve der 
Optik nahe einer Absorptionslinie nicht nur äußere Ähnlichkeit zeigt. Viel- 
mehr bedingt die mit der Schwingungszahl veränderliche Phasendifferenz 
zwischen Feldstärke und erzwungener Schwingung hier zunächst einen großen 


4) W.G. Cady, Proc. Inst. Radio-Engin. 10, 83 (4922); Phys. Rev. 17, 531 (4924) 
und 19, 4 (4922); Journal Optical Soc. America 6, 183 (1922). 
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und steilen Anstieg, dann ein noch plötzlicheres Abfallen bis zu negativen 
Werten der Kapazität, und erst dann wieder ein ‚Ansteigen zu dem 
gewöhnlichen Betrage. Die Erscheinung spielt sich in der Hauptsache in 
einem Schwingungszahlenbereich von 4°%/,, ab. 

Die zweite Methode beruht auf dem Energieverbrauch der elastischen 
Schwingungen. Als Funktion der Schwingungszahl ist er durch eine Kurve 
mit einem äußerst scharfen Maximum an der Resonanzstelle dargestellt. Man 
beobachtet ihn an dem Ausschlag eines Hitzdraht-Strommessers in einem mit 
dem Quarzstab gekoppelten Schwingungskreis; der starke Energieverbrauch 
im Resonanzfall bewirkt ein scharf ausgeprägtes Minimum der Stromstärke. 

Die dritte Methode ist eine akustische. Verändert man während der Er- 
regung die Schwingungszahl der elektrischen Schwingung, so tritt, wie aus 
der. allgemeinen Resonanztheorie bekannt, stets auch die Eigenschwingung 
des Stabes auf. Ist die Differenz ihrer Frequenz und der des Feldes gering, 
so entstehen zwischen beiden Schwingungen Schwebungen von einer akustischen 
Schwingungszahl. Ähnlich wie beim Überlagerungsempfang macht ein im 
Schwingungskreis liegendes Telephon diese hörbar. Dies gelingt, gleichgültig, 
ob man sich von den höheren oder den niederen Frequenzen her der Eigen- 
frequenz nähert. 

Giebe und Scheibe!) haben nun eine vierte, besonders lehrreiche und 
technisch brauchbare Beobachtungsmethode gefunden. Die Ladungen, die als 
Folge der Längenänderungen auftreten, sind bei Resonanz so stark, daß sie 
in der umgebenden Luft, namentlich bei vermindertem Druck, leuchtende 
Entladungen hervorrufen. Und zwar leuchtet nicht die ganze Länge des 
Stabes, sondern nur die Knotenstellen der Schwingung; an den Schwingungs- 
bäuchen tritt ja keine Deformation ein, deshalb fehlen dort die Ladungen. 
Man kann damit die Schwingungsarten des Stabes unmittelbar sichtbar machen; 
sogar einem größeren Kreise, wie sich bei Giebes Vortrag in einer Sitzung 
der Physikalischen Gesellschaft zu Berlin gezeigt hat. 

Es lassen sich nämlich außer der Grundschwingung auch die geraden 
Oberschwingungen mit der erwähnten Anordnung erregen. Die erwähnte 
Abhandlung zeigt an einem Stab von 40 cm Länge in Photogrammen die 
ihnen entsprechenden Leuchterscheinungen bis zur 14ten. Daß die anderen nicht 
auftreten, liegt an der Unmöglichkeit, Energie auf sie zu übertragen, wie 
man sich aus einer Symmetriebetrachtung klar macht. Dieser Grund trifft 
aber nur bei der erwähnten, über die Länge des Stabes gleichmäßig ver- 
teilten Anregung zu: Es genügt z. B.. den Stab über den Kondensatorrand 
hinausragen zu lassen, um auch die ungeraden Oberschwingungen bei ge- 
eigneten Frequenzen anzuregen. 

Die Bequemlichkeit und Empfindlichkeit der Schwingungsmethode gegen- 
über den bisherigen statischen Untersuchungsarten haben Giebe und Scheibe?) 
sodann veranlaßt, eine große Zahl anderer kristallisierter Körper nach ihr 
auf Piezoelektrizität zu untersuchen. Dieses Verfahren ist nicht an die Be- 
nutzung so großer Kristalle gebunden, wie sie Cady und die genannten 
Autoren in den beschriebenen Experimenten mit Quarz verwendeten. Viel- 
mehr genügt es für den qualitativen Nachweis, wenn man eine nicht zu kleine 
Zahl von Kriställchen von etwa 0,1 bis zu einigen Millimetern Ausdehnung 


4) E.Giebe und A. Scheibe, Zeitschr. f. Physik 83, 335 (1925). 
3) E. Giebe und A. Scheibe, Ebenda 883, 760 (1925). 
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= |24 pezoedr. (Enantio- ee C 2 0 nr 
a morph hemiedr. 141092 «7 
TR | EN EEE De TEE TE BEA FL 
2 25 |20.Ditrigonal-pyra-| Arsensilberblende?) AsS3Agz + 
= | 36 |midal (Hemimorph | Antimonsilberblende3) SbS3 Agz _ 
| 27 hemiedrisch) Turmalin Silikate +* 
N 28 | 28. Tetraedrisch- | Natriumchlorat | ClO3Na +* 
Be Natriumsulfantimoniat SbS4Na3.9 H,O + 
Ha} Bariumnitrat (NO3),Ba 2 
3 |31 |edrie d. kubischen | Strontiumnitrat (NO3)38r rn 
Bleinitrat -| (NO3)aPb _ 


A) Skolezit vom Theigarhorn am Beru-Fjord, Island. 
2) Arsensilberblende (Proustit) von Chaüarcillo bei Copiap6, Chile. 
3) Antimonsilberblende (Pyrargyrit) von Colquechaca, Bolivien. 


4) Nach Hankel und Lindenber 


d. W. 18, 392 (1893). 


8, piezoelektr. bekannt. Abh. K. Sächs. Ges. 


_ 
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in den Kondensator bring. Nur muß man zu entsprechend schnelleren 
Schwingungen übergehen. Auch auf die Lage der kristallographischen Achsen 
zum Feld kommt es dabei nicht so genau an. Wie man auch die Kriställ- 
chen auf die eine Platte des Kondensators schüttet, immer hört man im 
Telephon ein klangartiges Geräusch, wenn man bei einer Veränderung der 
Schwingungszahl über die Resonanzstelle eines dieser Kriställchen hinweggeht. 
Daß die gleichzeitig untersuchten Kriställchen sich wegen ihrer verschiedenen 
Größe und Orientierung noch in den Resonanzstellen unterscheiden, ist dabei 
ein Vorteil. Denn man hört so das kennzeichnende Geräusch in einem ver- 
hältnismäßig großen Intervall, und kann es somit leichter auffinden. Nur 
bei sehr geringen Substanzmengen oder sehr geringer piezoelektrischer Erreg- 
barkeit sind ein paar Vorsichtsmaßregeln notwendig, um das gesuchte Ge- 
räusch von Nebengeräuschen zu trennen. 

Die vorstehende Liste enthält die Bezeichnungen derjenigen untersuchten 
Substanzen, bei denen polare Achsen auftreten, so daß man piezoelektrische 
Erscheinungen vermuten konnte. Ein -+-Zeichen bedeutet, daß diese Er- 
scheinungen gefunden wurden, (ein Stern dabei, daß man sie schon früher 
kannte) ein —-Zeichen das Gegenteil. Kristalle ohne polare Achsen, wie 
Oxalsäure, Chlorsaures Kali, Kupfervitriol oder Steinsalz, wurden zur Kontrolle 
auch untersucht, ergaben aber niemals jenes kennzeichnende Geräusch. 

Die quantitative Theorie der piezoelektrisch erzwungenen Schwingungen 
eines Kristalls von der Symmetrie des Quarzes, der sich als Stab von der 
oben beschriebenen Orientierung im Kondensator befindet, sucht eine Arbeit 
des Verfassers!) zu geben. Die Grundlage dafür liefert Voigts phänomeno- 
logische Theorie der Piezoelektrizität, wie sie in seinem bekannten Lehrbuch 
der Kristallpbysik in voller Allgemeinheit dargestellt ist. Sie behauptet be- 
kanntlich die Existenz einer Energie der Wechselwirkung zwischen den ela- 
stischen Spannungen X,,... Yz,... und der elektrischen Feldstärke €, 
deren Betrag pro Volumeneinheit gleich 

du & I, + mE, Y,+--- 
ist. Infolge der Symmetrieeigenschaften fallen beim Quarz und ähnlichen 
Kristallen eine Reihe der piezoelektrischen Konstanten d;, fort, während 
andere in Abhängigkeit voneinander stehen. Die in Rede stehende Theorie 
gelingt infolge des günstigen Umstandes, daß bei den Kristallen dieser Klasse 
und bei der erwähnten Orientierung der kristallographischen Achsen das elek- 
trische Feld stets homogen bleibt; oder besser, daß die Abweichungen von der 
Homogenität im Schwingungsfalle von der Größenordnung sind, die man bei 
der Theorie der longitudinalen Stabschwingungen ohnehin vernachlässigen muß. 
Bei Kristallen anderer Klassen oder bei anderer Orientierung des Stabes schüfe 
die Feldverzerrung schwer übersehbare Verwicklungen. So aber läßt sich durch 
Hinzufügung der erwähnten Wechselwirkungsenergie zu der elastischen Energie die 
potentielle Energie berechnen und damit die Grundlage für die Anwendung des 
Hamiltonschen Prinzips schaffen. Es ergibt sich, daß man die Kapazitätskurve 
und wenn man außerdem noch die ins Spiel tretenden Reibungskonstanten er- 
mittelt, auch die Absorptionskurve zur Berechnung der Voigtschen Konstanten dyy 
benutzen kann. Die anderen Konstanten d;, gehen in die Formeln nicht ein. 


Eingegangen am 19. November 4925. 
1) M. v. Laue, Zeitschr. f. Physik 34, 347 (1985). 
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2. Wheeler P. Davey (New York): Präzisionsmessungen der 6itter- 
konstanten verbreiteter Metalle. 


Im folgenden werden in tabellarischer Form die uns von Herrn W. P. Davey 
mitgeteilten Daten wiedergegeben. Die Strukturbestimmung erfolgte nach der 
a. a. O. angegebenen Methode (Davey, Journ. Opt. Soc. Am. 5, 479 [1924]; 
General Electric Review 25, 565 [1922]). Bei jeder Aufnahme wurde das 
Metall mit Kornstärke nach einem empirischen Schema verdünnt, um die 
Opazität zu vermindern. Es wurde dann in das eine Ende eines Kapillar- 
röhrchens aus Corning 707 BMGlas gepackt. In das andere Ende wurde 
NaCl zur Kalibrierung gegeben. 

In allen Tabellen bedeutet »Flächen« die zur Reflexion gelangenden Netz- 
ebenen; eingeklammerte Zahlen nach den Indizes bedeuten die Ordnung der 
Reflexion. Kl. At.-Ab. ist ‘der aus den Daten berechnete kleinste Atomabstand. 
»Dichte Lit« enthält die von P. v. Groth oder von Nostrand (Chemical 


Annual) angeführten Daten. 


Kubisch flächenzentriert 
AlI Mittel aus zwei Aufnahmen an 99,97%, Aluminium. 


Tabelle 1. 
AN Cu Pt Au 
Flächen | Int. | ı | int. BEITESEIEITITEIEI ZENBE 
IKL) 10 |2,34 s 202 | 7 [2,08 i2,0s |a,0s | 7 |a,a7 2,26 | 8 |2,35 |2,35 
400 9 12,03 7 |4,748| 6 |4,798 |4,799| 4,797 | 6 |4,956 |4,957 | 6 | 2,03 | 2,04 
410 8s |1,432| 6 14,234) 5 |4,274 |4,274 |4.270| 6 |4,384 [4,383 | 6 | 1,437 | 4,439 
344 10 |aa21| 7 |1,054| 6 [1,083 4,084 | 1,084 | 7 |a,180 | 1,480 | 7 | 1,226 | 1,228 
414(2) 5 |41,169| 5 |1,040) 4 |1,088|4,038|4,038| 4 |4,430 4,130 | 5 |4,473 | 4,475 
100@) | 4 |1,013| % |o,876| @ |o,90oo| — |o,s99| a | 0,978 |0,979 | 3 | 4,046 | 1,018 
334 7 |0,9a8} 5 |0,804| 4 |0,826 | 0,826 | 0,825 | 5 | 0,398 | 0,897 | 6 | 0,933 | 0,934 
210 7 10,905] 5 10,783] 3 | 0,806 | 0,805 | 0,804 | 5 | 0,875 | 0,875 | 6 | 0,909 | 0,944 
21 5 |o825| 5 10,747| 3 |0,735|0,735| 0,734 | 4 |0,799 | 0,798 | s | 0,830 | 0,834 
IR 
u 6, 41,0,478 3 |0,753 | 0,753 | & | 0,783 | 0,784 
ao@ | = [0,745 
Kantenlänge 4,076 3,499 3,598 |3,598 |3,596 | 3,942 |3,943| 4,065 |4,073 
mittel: 3,597 
Kl. At.-Abs. |2,860 4.003 | 2,474 4.002 | 2,543 4.003 2,166 4.003 | 2,874 &.003 
Dichte 2,688 4.008| 9,04 4.08 | 9,01 +.03 21,51 4.06 19,37 4.06 
“Dichte Lit 2,708 8,6—8,93 8,91—8,96 21,16— 21,50 | 49,27—19,32 


MI a en en el. das durch Reduktion mit Wasserstoff 
aus dem Oxyd hergestellt wurde. Analyse 0,275% Pt; 0,470% Os; 0,000 Cu; 
0,005% SO; 0,002% Cl. Aus der Differenz 99.5480, 1% Rai &ı ui 

Cu I Metall des Handels für elektrische Industrie; angenommen zu 99,98%, Ou 
Rest größtenteils Cw20. ka 

II Fein verteiltes Kupfer für Katalyse. 
Ill Kupfer mit nicht mehr als 0,04%, Verunreinigung. 

Pt I Mittel aus zwei Aufnahmen 'an 99,995%, Metall des Bureau of Standards 
IT Metall des Handels mit wahrscheinlichem Iridiumgehalt. ü 
Au I Mittel aus zwei Aufnahmen an 99,999%, der Münzanstalt in San Francisco, 

II Mittel aus drei Aufnahmen an gewöhnlichem 24 karätigem Gold. 
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3. P. Terpstra (Groningen): Zur Kristallstruktur des Thalliums. 


In Band 61, Seite 561 dieser Zeitschrift publizierte Herr Levi ein nach 
der Debye-Scherrer-Methode gewonnenes Röntgenogramm des Thalliums, welches 
er interpretierte als beweisführend für die hexagonale Struktur (trigonale 
dichteste Kugelpackung) des Thalliums. 


Kürzere Originalmitteilungen und Notizen. 


Dieses Resultat ist u. a. darum sehr 


Tabelle der 24 von Cux -Strahlung herrührenden Linien. 


9 
in? I; berech fü 
Nr. En 9 ans “ sin? —; erechnete Werte für ae 
3 p = 0,0220 und g = 0,089 
a| 0,84 | 0,0807 9q= 0,0804 003 
3 | 0,298 | 0,0888 sp — 0,0880 200 
4| 0,384 | 0,1858 5p+ 4q= 0,1456 2192 
31 0,45 | 0,1980 9p — 0,1980 300 
al 0,91 | 0,24 D+25q = 0,2445 05 
| 0,526 | 0,2767 9p-+ 9g= 0,2181 303 
10 | 0,537 | 0,2884 | 439 — 0,2860 320 
4) 06013 | 0,8758 | 47p — 0,3740 “10 
419g = 0,4361 007 
13 | 0,660 | 0,43564| A6p-+ 9q= 0,4321 403 
20p = 0,4400 “20 
18p + 9q= 0,4761 333 
15 | 0,698 | 0,4789 | ar A 
13p + 25q = 0,5085 325 
16 | 0,74 0,5055 | en BERN 
Er RER: — 0,5500 |430 u. 500 
A | 5p +49q = 0,5461 247 
19 | 0,796 | 0,6336 9p + 149g = 0,6344 307 
20 | 0,817 | 0,6675 | 20p-+259 = 0,6685 25 
25p-+46g= 0,6924 |434 u.504 
ae 0,6922 | 11p + 369 = 0,6944 6 
pP + 819 = 0,7439 109 
23 | 0,862 | 0,7430 | Br nn 
20p + 36q = 0,7604 126 
22 248 0,7604 | 2p +81q= 0,7649 119 
36P-+ 9q= 0,8724 603 
a A | 235p +36g— 0,8704 |436 u. 506 
34p + A6g = 0,8904 534 
26p + 369 — 0,8924 s16 
27 | 0,944 : | 0,8944 pt q= 0,8889 2A 
37p + 9q= 0,8941 643 
100q = 0,8900 0.040 
| (| 10p-+81g= 0,9409 419 
a EL RL E er per Re 
WP+ 9q= 0,9604 623 
29 | 0,980 | 0,9604 | 29p + 36q= 0,9584 526 
338 


48p + 64q = 0,9656 
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merkwürdig, da das Thallium vermöge seiner Struktur eine isolierte Stellung 
unter den übrigen Elementen der dritten Gruppe einnehmen würde. Kristalli- 
siert doch das Aluminium kubisch, das Indium tetragonal und, wie ich .einer 
noch nicht erschienenen Arbeit von Herrn Prof. F. M. Jaeger, Herrn H. G. 
K. Westenbrink und mir entnehme, das Gallium auch tetragonal. Merk- 
würdigerweise läßt das publizierte Röntgenogramm sich auch interpretieren 


als das eines tetragonalen Kristalles, denn die Quadrate der sin lassen sich 
darstellen in der Form: 
Q = 0,0220 (h? + k2) + 0,089 12. 


Die vorstehende Tabelle enthält eine Übersicht der gemessenen und der 
berechneten Werte. 


12 12 
Aus ja 9,0220 und N) findet man: a—= 5,2 A.E. und 
c=8,2 AE 


Die Anzahl der Atome pro Elementarparallelepipedon bestimmt sich zu: 


BEREITS R ESSEN DS Te 
= 204,0 X 1,6 x 410% BR 


Das Thallium würde also 8 Atome pro Elementarzelle haben, genau wie 
das Gallium (s. o.). Ein weiteres Eingehen auf die Struktur dieser beiden 
Elemente, welche sich u. a. auch durch ihre magnetischen Eigenschaften von 
den übrigen ihrer Gruppe unterscheiden, sei aufgeschoben bis zur Beendigung 
der im anorganisch-chemischen Laboratorium in Groningen unternommenen 
Untersuchung des Galliums und des Thalliums. 

Es ist dieses Resultat aufs neue ein Beweis dafür, wie aus Debye-Scherrer- 
Röntgenogrammen allein oft keine unzweideutigen Schlüsse gezogen werden 
können. 


Eingegangen den 3. Februar 1926. 


4. 6. Boehm (Freiburg i. Br.): Notiz über Mischkristalle zwischen 
Perchromaten und Pertantalaten (Perniobaten). 


Bei Gelegenheit von Untersuchungen über Perchromate konnte ich fest- 
stellen, daß die roten Perchromate von Typus MelCrOg!) mit den von 
C. W. Balke?) aus wässeriger Lösung erhaltenen Pertantalaten Me!Ta0; (und 
einem Perniobat MeINbO,) Mischkristalle zu bilden vermögen, was anscheinend 
noch nicht bekannt war. 

Die Mischbarkeit wurde bisher an folgenden Kombinationen erwiesen: 


4) E.H. Riesenfeld, Ber. Nat. Ges. Freiburg i. Br. 17, A5ff. (4908); diese Zeitschr. 


60, 458. 
. 3) C. W. Balke, Journ. Am. chem. soc. 27, 41456 (4905) und 30, 1657 (4908); 


diese Zeitschr. 48, 125. 
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1% K30rOz 4 Kz TaO;, 

2: Na3C0rOg | 4+H,0 - Na, TaO; . 14250, 

3. R,0rOg + Kz3NbQO,. 

Der Befund wurde durch mikroskopische Betrachtung bestätigt; auf Einzel- 
heiten wird in der eingehenden Besprechung einzugehen sein. 

Auf Grund der gefundenen Mischkristallbildung dürfen die Unterschiede 


EG RM 
in den Strukturformeln, wie sie für die Pertantalate als | ET 


07 NO-0-Me 
(Melikoff und Pissarjewski!) ohne näheren Beweis) und für die roten 
O 9-9-Me 
Perchromate als DOrZ0-O-Me (Riesenfeld?) mit Beweisführung) auf- 
O0 O-O-Me 0 


gestellt worden sind, nicht in Abrede gestellt werden; unter Berücksichtigung 
des bisher vorliegenden chemischen Tatsachenmaterials ist jedoch die Möglich- 
keit eines fünfwertigen Chroms in den roten Perchromaten und damit einer 


O0 O-O-Me 
Strukturformel wie | > nA 


5. W. Ehrenberg: Die Größe des Diamantgitters. 


Anläßlich anderer Messungen in Gemeinschaft mit P.P. Ewald undH. Mark 
wurden sehr genaue Reflexionsmessungen am Diamant erhalten. Da Diamant 
aus vielen Gründen verdiente, mehr als bisher in der Röntgenspektroskopie 
und der Strukturbestimmung von Kristallen als Normalsubstanz verwandt zu 
werden, ist es nicht ohne Interesse, diese Messungen zu einer möglichst 
genauen Bestimmung der Gitterkonstante zu verwenden, zumal bisher nur 
eine einzige Zahlenangabe a,,—= 3,56 in der Literatur vorliegt). 

Der benutzte Diamant war ein kleines etwa 40 mg schweres Oktaeder 
brasilianischer Herkunft mit sehr gut ebenen Flächen und fast geradlinigen 
Kanten. Die Röntgenstrahlung war RhK„A== 0,61%201 in einer Meßreihe 
und MoK.„A == 0,70759 in einer zweiten‘). Der Diamant. wurde um die 
Gerade [004] gedreht. Die Reflexionsmaxima wurden ionometrisch aufgenommen, 
indem der Kristall an den fraglichen Stellen von Minute zu Minute gedreht 
wurde. Zu diesem Zweck war er auf einem großen Röntgenspektrographen 
(Teilkreisdurchmesser 29 cm) justiert. Die Genauigkeit, mit der die Stellung 
maximaler Reflexion in den Ordnungen (220), (400), (440), (620), (800), 
(660) und bei RhK, auch (840) sich ermitteln und reproduzieren ließ, liegt 
zwischen einer Minute und 30 Sekunden. 


4) P.MelikoffundL. Pissarjewski, Zeitschr. f. anorg. Chemie 20, 347 (4899). 

2) E.H. Riesenfeld, Ber. d. D. Chem. Ges. 41, 3944 ff. (4908). 

3) Bragg, Xrays... 4925, S.463. Hull und Keller bestätigen lediglich den 
‚Wert 3,55 der ersten Braggschen Arbeit (Proc. Roy. Soc. A. 89, 277 [194 4). Im 
Buch gibt aber Bragg offenbar auf Grund einer Neuberechnung den obigen Wert an. 


k) Diese beiden Werte nach M. Siegbahn, Spektroskopie der Röntgenstrahlen. 
Berlin 4924, 
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Aus der Gesamtheit der Messungen mit A = 0,61201 ergibt sich a,— 3,5601, 
aus der mit A = 0,70759, au = 3,5593 als bester Wert. Vergrößerung 
oder Verkleinerung um eine X.E. verschlechterte die Übereinstimmung der 
berechneten und gemessenen Werte sehr merklich. Als Wert der Gitter- 
konstante ist somit anzugeben 


al8° = 3,5597 = 0,004 A.E. 


Die Dichte ergibt sich hieraus unter Benutzung der Loschmidtschen Zahl 
L = 0,6062.10% zu 0=3,511. 

Eine ausführliche Veröffentlichung der zugrunde liegenden Messungen wird 
später in anderem Zusammenhange erfolgen. 


Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für Faserstoffchemie 
Berlin-Dahlem. 


(Eingegangen am 20. Nov. 1925.) 


Zeitschr. f. Kristallographie. LXIII. E27] 


XXI Auszüge. 


Besprechungen von P. Niggli und K. Faesy. 


Organische Verbindungen. 
Allgemeines, 


Jedem Chemiker ist als unentbehrliches Nachschlagewerk P. Groths 
»Chemische Kristallographie« bekannt. Es existiert kein zweites Werk, das 
die kristallographischen Daten der organischen Verbindungen in dieser aus- 
führlichen und zuverlässigen Weise zusammenfaßt. Zur Zeit gibt es auch 
kein anderes Referatenorgan, das sich zum Ziele setzt, über alle Neubestim- 
mungen dieser Art fortlaufend zu orientieren, als die von Groth begründete 
Zeitschrift für Kristallographie. Es bedarf wahrlich nicht vieler Worte um 
darzutun, wie notwendig es ist, die Kenntnisse auf diesem großen Gebiet 
der Kristallchemie ständig zu erweitern. Viele Gesetzmäßigkeiten lassen sich 
nur an Hand organischer Verbindungen studieren, bei denen ganz andere 
Substitutionsmöglichkeiten bestehen als bei anorganischen. Kristallgeometrie, 
Kristallchemie und Kristallphysik müssen in Zukunft viel mehr auf dieses- 
weitschichtige Material Rücksicht nehmen. Daneben aber tritt immer mehr 
in das Bewußtsein des präparativen, synthetischen und analytischen Chemikers, 
daß die kristallographische Bestimmüng einer festen Substanz die 
weitaus zuverlässigste Identifikationsmethode ist. Natürlich ist damit. 
die ja so leicht auszuführende genaue kristalloptische und, wenn durchführbar, 
die messende kristallographische Methode gemeint, denn Angaben wie »kristalli-- 
siert in Blättchen, Oktaedern, Stengeln, Prismen usw.« sind völlig unzureichend. 
Sie wären etwa zu vergleichen mit der Angabe, die organische Verbindung 
enthält u. a. C, O, H. Von derartigen Angaben überhaupt Notiz zu nehmen, 
hat keinen Sinn, im Gegenteil die Möglichkeit der Habitusänderung, der un- 
genauen kristallographischen Angaben (»Oktaeder« für jede oktaederähnliche 
Bipyramide) verbietet es, derartige Bemerkungen aufzunehmen, da sie nur zu 
falschen Schlußfolgerungen führen können. 

Zu den altbewährten und in erster Linie anzuwendenden kristallometrischen 


und optischen Identifikationsmethoden, die in keiner Arbeit über. feste x; 


organische Substanzen fehlen sollten, ist neuerdings die nicht minder 
wichtige röntgenometrische Methode getreten. Die vollständige Struktur- 
bestimmung von Stoffen, deren Hauptelemente C, O, H eventuell N sind, ist 
allerdings keine leichte, und es darf hier wohl vermerkt werden, daß noch 
keine kompliziertere organische Substanz eindeutig strukturell bestimmt 
werden konnte. Die vielen Arbeiten auf diesem Gebiet müssen mit außer- 
ordentlicher Vorsicht aufgenommen werden, denn nicht selten läßt der 
Autor, der selbst nicht alle Strukturmöglichkeiten überblickt, das Ergebnis 
als viel sicherer erscheinen, als es in Tat und Wahrheit ist. Daneben aber 
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vermag die röntgenometrische Methode vieles zur Identifikationsmöglichkeit 
beizutragen (Liniendiagramme usw.), so daß sie in kurzem einen hervor- 
ragenden Platz im Laboratorium des organischen Chemikers einnehmen 
wird. Alles das setzt naturgemäß voraus, daß Kristallographen und Che- 
miker Sammelwerke besitzen, die ihnen über die bereits bekannten Daten, 
die sie ja ständig zu Vergleichszwecken benötigen, Auskunft geben. Es ist 
das Bestreben der Referenten dieser Auszüge, das Grothsche Werk ständig 
zu ergänzen, aber es darf nicht verschwiegen werden, daß dieser Versuch auf 
sehr große Schwierigkeiten stößt. Es ist für uns, neben den vielen anderen 
Verpflichtungen, unmöglich, nicht nur die mineralogische, sondern auch die 
gesamte chemische Literatur zu verfolgen. Von allen einschlägigen Arbeiten 
müssen naturgemäß die Originalaufsätze nachgesehen werden, denn soweit 
das im Rahmen. dieser Auszüge möglich ist, soll auch Kritik geübt werden. 
Nun finden sich in manchen Dissertationen oder in im übrigen rein chemischen 
Arbeiten wertvolle Angaben über die kristallographischen Verhältnisse orga- 
nischer Verbindungen. Sie sind es, die am ehesten der Registrierung ent- 
gehen. Der Chemiker, der sie referiert, legt oft auf diese anhangsweise 
mitgeteilten Daten kein großes Gewicht, so daß sie uns völlig unbekannt 
bleiben. Diesem Übelstand, der sich immer mehr und mehr geltend machen 
wird, kann nur abgeholfen werden, wenn die Verfasser derartiger Ar- 
beiten die Sonderdrucke an uns einsenden. Diese kleine Mühewaltung 
wird sich lohnen, verschafft sie doch den Chemikern selbst die Möglichkeit, 
jederzeit durch Nachschlagen in der Zeitschrift für Kristallographie und in 
Groths Sammelwerk festzustellen, ob Substanzen bereits kristallographisch, 
kristalloptisch oder röntgenometrisch untersucht worden sind. Möge dieser 
Appell zu Nutz und Frommen der Wissenschaft Gehör finden. 

In der nachfolgenden ersten Zusammenstellung neuer Daten organischer 
Verbindungen ist die Grothsche Einteilung zur Grundlage genommen worden, 
Da es sich um einen größeren Zeitraum handelt, über den referiert werden 
sollte, konnten unmöglich alle Arbeiten erfaßt werden. Innerhalb des zweiten 
Zyklus der Auszüge wird nochmals die einschlägige Literatur durchmustert, 
vielleicht haben bis zu diesem Zeitpunkt auch manche Autoren von Arbeiten, 
die seit 4915 erschienen sind, uns ihre Sonderdrucke zukommen lassen. Auf 
die strukturellen Untersuchungen ist in diesen Sammelreferaten nicht näher 
eingegangen worden, weil bereits unter Leitung von P. P. Ewald eine voll- 
ständige kritische Zusammenstellung aller bis heute ausgeführten Struktur- 
untersuchungen in Bearbeitung ist. Diese Zusammenstellung wird nach Ab- 
schluß der Referate über organische Verbindungen in der Zeitschrift für 
Kristallographie gedruckt werden. Dann folgt der zweite Zyklus der Auszüge, 
wobei jeweilen das Schlußheft eines Bandes strukturelle Untersuchungen ent- 
hält. Es erscheint diese Zweiteilung der Referate notwendig, weil das Be- 
dürfnis nach rascherer Orientierung über strukturelle Daten besteht. Es wird 
somit in Zukunft fortlaufend und rasch über Strukturuntersuchungen und in 
. größeren Zyklen fortlaufend über phänomenologische Kristalluntersuchungen, 
letztere geordnet nach den chemischen Verhältnissen, referiert werden. 

‘Aus diesem Grunde wird in den nachfolgenden Auszügen auch nicht näher 
auf die zusammenfassenden Darstellungen der Strukturuntersuchungen an 
hierhergehörigen organischen Substanzen Bezug genommen, wie sie u. a. in 
nachfolgenden Arbeiten vorliegen. 

21% 
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A. Aliphatische JKohlenstoffverbindungen. 
Methan und die Substitutionsprodukte des Methans. 
Methan, CH,. 


Über vorläufige Strukturuntersuchungen von H. Mark siehe Ber. der 
Deutsch. Chem. Ges. 57, 1820—1827 (1924). 


Halogenderivate, 


Kohlenstofftetrachlorid (Tetrachlormethan) CC],. 

V.M. Goldschmidt fand, daß diese Substanz bei tiefen Temperaturen 
doppelbrechende Kristalle bildet, die beim Erwärmen plötzlich in optisch iso- 
trope (I) übergehen. Umwandlungspunkt = — 45° (diese Zeitschr. 51, 26[1913)). 
P. W. Bridgman (Phys. Rev. 3, 426—1414 und 453— 203 [1914]) entdeckte 
zwei neue Modifikationen bei hohem Druck (II und III). 


-Nachstehende Tabelle enthält die von ihm ermittelten Werte, 
Schmelzpunkt von I. 


Druck Temperatur AV Umwandlungswärme 
kg/cm? FRIRCH. cm3/g kgm/g 
1 — 22,6° 0,02580 1,67 

1000 14,2 2006 1,50 
2000 45,9 1653 1,44 
3000 75,8 1404 1,3% 
4000 402,7 41497 1,27 
5000 426,8 4049. 1,20 
"6000 449,5 862- 1,13 
7000 474,0 730 1,04 
8000 192,4 622 0,95 


9000 211,9 538. 0,88. 


Auszüge. 395 


Umwandlung Iz1. 


Druck Temperatur IV Umwandlungswärme 
kg/cm? & em3/g kgm/g 
2000 — 5,9° 0,02429 2,68 
3000 13,8 2343 2,712 
4000 32,8 2246 2,16 
5000 51,2 2447 2,18 
6000 ° "68,6 2042 2,79 
7000 86,0 1929 2 
8000 102,8 1846 2,74 
Umwandlung 17 II: 
9000 120,0° 0,02259 2,55 
10000 139,4 2229 2,52 
11000 158,9 2487 2,47 
12000 178,4 2132 2,39 
Umwandlung III. 
6500 — 4,9° 0,00555 ° — 0,09 
7000 21,8 562 20509 
7500 48,5 562 — 0,08 
8000 75,2 555 — 0,08 
8500 104,9 543 — 0,08 


Wie bekannt, ist das entsprechende Bromid 


Kohlenstofftetrabromid (Tetrabrommethan) OBr,, 

das mit dem Chlorid wahrscheinlich isomorph ist, bei’ Atmosphärendruck 
ebenfalls dimorph (I, II) mit dem Umwandlungspunkt um 47°. P. W. Bridgman 
(Proceed. of the Americ. Ac. of Arts a. sc. 51, 55—1%4 [1915]) untersuchte 
diese Verbindung bei hohen Drucken. Bei Zimmertemperatur wurde bis zu 
12000 kg Druck keine neue Modifikation gefunden. Die Untersuchungen 
bei hohen Temperaturen wurden durch den leicht vor sich gehenden Zerfall 
der Verbindung (bei Atmosphärendruck schon bei 100°) sehr erschwert. Doch 
glaubt Verfasser mindestens eine weitere Modifikationsänderung festgestellt 
zu haben, bei einem Druck von 2000 kg stellt sie sich bei etwa 108° ein. 
Die neue Form bildet einen neuen Modifikationstypus, denn ihr Volumen liegt 
zwischen den Volumen der beiden Formen von niederem Druck. Eine Be- 
stätigung, daß es sich wirklich um eine neue Modifikation (III) handelt, sieht Verf. 
darin, daß die ./ V-Kurve bei etwa. 110° einen Knick erleidet. Die ermittelten 
4A V-Werte sind jedoch nicht genau, sie sind infolge des teilweisen Zerfalls 
der Proben durchgehends zu hoch. Bridgman konstatierte zwei Zerfall- 
typen: Der eine wird von Volumenzunahme begleitet und ist wohl eine Folge 
der hohen Temperatür; beim zweiten findet Abnahme des Volumens statt, 
dieser wird vermutlich durch den hohen Druck bewirkt; er ‘wurde bei einer 
Temperatur von! 200°, und einem Druck von etwa 7000 kg beobachtet. Die 
Wirkung des Druckes auf CBr, hat schon W. Wahl (Trans. Roy. soc. 212, 
147—14&8 [1912]) untersucht. Die von ihm bei einem Druck von 1500 kg 
angegebene Umwandlungstemperatur ist um 2,8° höher als die von Bridgman 
konstatierte. 
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Die Hauptdaten sind in folgender Tabelle zusammengefaßt: 


Umwandlung II 


Druck Temperatur AV Umwandlungswärme 
kg/cm? (2. cm3/g kgm/g 
L 46,2 0,0205 2,15 
500 7061,& 0,0192 2,10 
1000 76,7 0,0479 2,05 
2000 107,2 0,0155 1,93 
Umwandlung II. 
2250 449,5 0,0029 0,4108 
2750 172,2 0,0029 0,123 
Umwandlung I ZI 
2000 108,5 0,0123 1,97 
4000 156,1 0,0097 1,75 
5000 179,9 0,0085 1,62 


H. Mark (Ber. Deutsch. Chem. Ges. 57, 1820—1827 [1924]) hat die 
Strukturen der beiden bei gewöhnlichem Druck ineinander überführbaren 
Modifikationen festzustellen versucht (siehe Zusammenstellung der Struktur- 
bestimmungen in einem der nächsten Bände). 


Kohlenstofftetrajodid (Tetrajodmethan), CJ;. 


Die Struktur wurde von H. Mark bestimmt (loc. cit. bei OBr,). Drei 
Drehdiagramme um die Oktaederkante, Würfelkante (a) und Raumdiagonale 
des Würfels führten übereinstimmend zu dem Wert a=5,81 für den 
Elementarkörper. Raumgruppe vermutlich T}. Näheres siehe Strukturzusam- 
menstellung. 

Über die kristalloegraphischen und optischen Eigenschaften von Di-, Tri- 
und Tetramethyl-Ammonium-Quecksilberjodid siehe S. 330f. 


Formiate. 


K. Becker und W. Jancke (Zeitschr. physikal. Chemie 119, 242 —274 
[1925]) haben an einer Reihe von organischen Verbindungen später zu be- 
wertende Strukturbestimmungen mittels Röntgenanalyse ausgeführt. Die Methode, 
die sie dabei angewandt haben, ist gewissermaßen eine Kombination des Bragg- 
schen und des Debye-Scherrer-Verfahrens; sie fußt darauf, daß bei einer 
Orientierung der Kriställchen nach’ einer Richtung, die senkrecht zum ein- 
fallenden Strahlenbündel steht, zu Punkten aufgelöste Debye-Scherrer-Röntgeno- 
gramme erhalten werden. Um eine Ordnung der Kriställchen in der an- 
gegebenen Art zu erzielen, wurden meist aus dem Kristallpulver durch hydrau- 
lisches Pressen Pastillen hergestellt. (Siehe darüber z.B. die Arbeiten: Herzog, 
Jancke, Polanyi, Zeitschr. f. Physik 3, 343 [1920]; Scherrer, Anhang 
zu Zsigmondy, Kolloidchemie [1920] 3. Aufl.; Polanyi, Naturwiss. 9, 337 
[1924]; Dozier, Phys. Rev. 17, 549 [1921]; Becker, Herzog, Jancke, 
Polanyi, Zeitschr. f. Physik 5, 61 [4921], Herzog, Jancke, Zeitschr. f. 
angewandte Chemie 84, 385 [1921].) 
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Caleiumformiat, (H000),Ca. 


Röntgenometrische Untersuchungen, die K. Yardley (Min. Mg. 20, 296 bis 
298 [1925]) ausführte, bestätigen die Zugehörigkeit dieser Verbindung zur 
rhombisch-holoedrischen Klasse mit dem bei Groth angegebenen Achsen- 
verhältnis @:b:c = 0,7599 : 1 : 0,4681. 


Bleiformiat, (7000),Pb. 


 H. Joachim (Ann. d. Physik [4] 60, 570—8596 [1919]) bestimmte die 
Dielektrizitätskonstante von gepulvertem Bleiformiat & zu 2,35, rechnete die 


a : a 
für € bestimmte Funktion Sr; = für Kristalldichte um (Dichte des Pulvers 


= 2,26, die des Kristalles = 2,50) und berechnete die mittlere Dielektrizitäts- 
konstante des Kristalles &,, nach der Formel: 


sec 


er: = 
k 1\—% 


für A= 300 Meter zu 2,57. 


L. Longehambon (Bull. soc. fr. de mineral. 45, 164—252 [1922]) er- 
mittelte nach einer neuen Methode das Drehungsvermögen wasserfreier, durch- 
sichtigerBleiformiatkristalle, derenLichtbrechung zu n „— 1,7889, n5— 1,86 45, 
N, — 1,8901 bestimmt worden war. In der Richtung der optischen Achse 
dreht eine 4 mm dicke Platte die Schwingungsebene um 


15,6° 18° 39,4° 
bei A= 579 546 436 u 


Für wasserhaltiges Strontiumformiat, (HCO0O)Sr + 2H,0 gibt Long- 
chambon in der gleichen Arbeit für die Drehung der Schwingungsebene in 
- Richtung der optischen Achse folgende Werte an: 


Drehungswinkel = 0,75° 1,0° 2,0° (Platte 1 mm dick) 
bei A= 579 546 436 uu 


Durch Schwingungen im hochfrequenten elektrischen Wechselfeld wurde 
an Strontiumformiatkristallen Piezoelektrizität nachgewiesen (siehe in diesem 
Heft S. 312 den Artikel von M. von Laue). 


Kupferformiat, (HC00), Cu + &H50. 


Die monoklinen Kristalle dieses Salzes verlieren an der Luft leicht ihr 
Kristallisationswasser, dabei entstehen auf ihren Flächen Verwitterungsfiguren ; 
aus diesen läßt sich nach C. Gaudefroy (Bull. soc. fr. de mineral. 42, 28% 
bis 380 [4949]) ein Deshydratationspolyeder ableiten, das die Kombination 
{004} und {410} des primitiven Kristalles aufweist. 


Sulfosäurederivat des Methans. 
Sulfonal (Diäthylsulfondimethylmethan) C;H,g820, = (02H; .802)20(CH3),. 
Von A. Falck (Pharmaz. Zentralhalle 4919, Nr. 36) hergestellte Kristalle 
wurden von H. Seifert (Centralbl. f. Min. 1920,.97—101) kristallographisch 
untersucht. Über die Ergebnisse berichtet Verf. folgendes: 
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. Symmetrie: monoklin-holoedrisch (pseudorhombisch) mit a:b:c = 1,563: 
11,446; ß= 90°314’. Formen: a{100), 5{010), c{004},r{104), eftor), 
s{204}, 0{207}, m{110}, n{120}, g{o41)}. Der Habitus ist mannigfaltig 
und zeigt deutliche Abhängigkeit vom Lösungsmittel. Kristalle aus wässeriger 
Lösung sind gestreckt nach der b-Achse, dabei mehr oder weniger tafelig 
nach a{400}; nicht beobachtet sind hier s, 0, n, q. Toluol liefert ähnliche 
Individuen, die indeß zumeist weniger stark gestreckt nach der b-Achse sind. 
Hier fanden sich die größten Kristalle, bis 4 mm lang nach [010], bis 34 mm 
nach [004]. Aus Äther scheidet sich Sulfonal am formenreichsten aus und 
auch am mannigfaltigsten. Beobachtet wurden nach [040] gestreckte und 
nach a tafelige Kristalle in allen Übergängen bis zu isometrischer Ausbildung, 
auch mehr oder weniger tafelige nach bf040). Weingeist als Lösungsmittel 
ergibt ebenfalls Kristalle von verschiedenartiger Ausbildungsweise. Die Kristalle 
aus Essigester sind ähnlich denen aus wässeriger Lösung; das größte und 
am vollkommensten ausgebildete Individuum war dagegen nach {010} tafelig 
ausgebildet. Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff liefern nach 5 tafelige 
Kristalle. Neben den allseitig gut ausgebildeten Kristallpolyedern zeigten sich 
in beträchtlicher Zahl, besonders aus Toluol und Weingeist gebildet, Kristall- 
skelette, gestreckt nach [040] und begrenzt von 5b, r, g, auch wohl a, mit 
trichterförmigen Einsenkungen an allen Flächen. Vizinalflächen sind häufig, 
besonders zwischen {010} und den Orthodomen. Spaltbarkeit recht gut nach 
a{100}. Die Substanz ist plastisch. Translationsebene T’= a{100}, Trans- 
lationsrichtung ?=[040]. Die Kristalle sind farblos; die optische Achsen- 
ebene liegt || (010); die spitze Bisektrix fällt praktisch mit der Normalen von 
a zusammen. 

Großer Achsenwinkel bei optisch negativem Charakter. Folgende Winkel- 
werte sind angegeben: 


Lösungsmittel. "Be 
Wasser | Weingeist | Äther | Essigester Chloroform | Toluol rechnet 
490 : 404 |46°57 24'470 Eye =i 54 46°59' & 5’ Kersorı 84’/146°45’ 43’ 46° 3744 3 — 
400:40947 4 E44 147 304 1 —_ 47 344 84 |47 4345 5 |47 38414174] —— 
004.:404 42 291 4 |42 25454 142 26255 —_ 42 454 45 |42 42 & 2 MEIZTEN 
004 :40743 3 ZA 3 54 2 [2 583 34 _. 42 47420 —_ 43 4 
404:704|85 3144 4 |85 35 +12 _ 85 35 + 44 |85 314448 —_ ‚85 32 
0:0 — — ja8 2034 3428 144 73 2 ren 185 
400: 207 _ _ 28 2444 4 [98 2334 A _ 28 46 +25} |a8 308 
101: 294 _ _ 18 4045 5 |18 424 4248 _ _ 48 405 
107: 207 _ _ 98 #3 |19 442 _ 18 432 28 19 1 
400::440157 2334 4 _ 57 4734 54 — _ 57 6197 _ 
0410:420 _ _ 17.523 264 |17 504 417 _ 1142 &6 1744 
0: — 3443 H1 185 8A nr _ 35 33414 34 30 


B. Äthan und Substitutionsprodukte des Äthans und Äthylens. 
Äthan, O,H,. 


Die Gitterstruktur dieser Verbindung haben H. Mark und E. Pohland 
festzustellen versucht (diese Zeitschr. 62, 103—112 [1925)]). m 


nn 
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Halogenderivate. 
Hexachloräthan (Perchloräthan) C,07,. 

Wie bekannt, besitzt diese Verbindung unterhalb des Schmelzpunktes von 
187° bei gewöhnlichem Druck zwei Umwandlungspunkte. G. Tammann 
(Kristallisieren und Schmelzen, Leipzig [1903], S. 298) hat den Effekt des 
Druckes auf die Umwandlung bis zu 2000 kg und 130° C bestimmt. Die 
beiden Umwandlungskurven, die er erbielt, sind fast geradlinig. P.W.Bridgman 
(Proceed. of the Amer. Ac. of Arts a. sc. 51, 55—124 [4945]) untersuchte 
die Verbindung bei höheren Drucken. Bei Zimmertemperatur wurde bis zu 
12000 kg Druck keine neue Modifikation beobachtet. Die erhaltenen 
Resultate zeigen indessen viele Unregelmäßigkeiten; diese sind bedingt einer- 
seits durch den bei hohen Temperaturen eintretenden Zerfall, andererseits 
durch die Trägheit der Reaktion bei niedrigen Temperaturen und Drucken. 
Folgende Punkte werden für die Umwandlungen angegeben. 


u—II 
Druck 4 1000 2000 3000 4000 5000 6000 kg/cm? 
Temp. 52,7° 69,8° 96,3° 424,90 146,3° 469,50 191,30 C 
Iv 0,0097 0,0085 0,0075 0,0067 0,0064 0,0056 0,0052 cm?/g 
AQ 1,122 4,087 14,065 4,059 4,073 4,10% 4,164 kgm/g 


I—II 
Druck 4 1000 2000 kg/cm? 
Temp. 711° 103,7° 136,32. °C 
Iv 0,0280 0,0259 0,0238 cm3/g 
AQ 2,96 2,99 2,99 kgmjg. 


Den Unterschied der Kompressibilität /«, der thermischen Ausdehnung 
4 und der spezifischen Wärme /C'p zwischen II und III gibt nachstehende 
Tabelle an: 


Druck Ja JI3 JCp 
4 + 0.0524 —+ .0438 0 
2000 -05204 0441 + .23 
4000 05174 .0450 .70 
6000 05146 .0452 1.25 


0. Hassel und H. Mark (Zeitschr. phys. Chemie 111, 357—384 [1924]) 
haben den Versuch gemacht, nach der in der Arbeit von K. Weissenberg 
(diese Zeitschr. 62, 43—51 und 52—102 [1925]) ausführlich beschriebenen 
Methode, durch Strukturbestimmung mögliche Komplexbildungen im ‚Kristall- 
gitter für solche Substanzen aufzufinden, bei denen der Polymerisationsgrad 
mit Hilfe der bisherigen Methoden nicht ganz einwandfrei festzustellen war. 
Als Beispiele wählten sie den Metaldehyd (CH;.CHO)n, und den Acetal- 
dehydammoniak, CH,.CH(OH).NH,. (Näheres in der später erscheinenden 


Strukturzusammenstellung.) 


Tetraäthylammoniumjodid, N(02H;)4J. 
Eine Prüfung auf Piezoelektrizität ergab positive Resultate (siehe in diesem 
Heft S. 342 den Artikel von M. v. Laue. 
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_ Methyl- und Äthyl-Ammonium-Quecksilber-Jodide. 


Durch Hinzufügen von Kalium-Quecksilberjodid (Mayers Reagenz) zu mit 
HCl angesäuerten, wässerigen Lösungen der Amine wurden von G.S. Jamieson 
und E. T. Wherry die entsprechenden Halogenderivate hergestellt (Journ. 
Amer. Chem. Soc. 42, 136—145 [4920]. Die Produkte wurden kristallo- 
graphischen und optischen Untersuchungen unterzogen, um Merkmale zu er- 
halten, mittels welcher sie identifiziert werden können. Die kristallographischen 
Messungen wurden mit-Goldschmidts zweikreisigem Goniometer ausgeführt; 
die Lichtbrechung konnte nicht ermittelt werden, da die dazu geeigneten 
Immersionsflüssigkeiten die Verbindungen angreifen. Die Brechungsindizes 
sind sehr hoch, um 4,9—2,0. U.d.M. sind die Fragmente aller unter- 
suchten Yerbindunpen von hellgelber Farbe ohne Pleochroismus. 


1 : 1-Dimethyl-Ammonium-Quecksilber-Jodid, (CH;)a NH. HJ. HgJ.. 


Sechs Kristalle wurden gemessen. Die Resultate lauten: Monoklin-hemi- 
edrisch!) mit a:b:c= 0,9687: 1 :1,3406; $ = 78°20'. 


Beschreibung Gemessen 
pP e 

e001 klein, selten vorhanden 90° 00’ 141940’ 
0001 vorherrschend 90 00 4 40 
«100 schmal 90 00 90 00 
mi1A0 vorherrschend 46 30 90 00 
pri vorherrschend 43 00 61 00 
Pi11 klein, selten vorhanden 42 00 61 00 


Sehr starke Doppelbrechung, schiefe Auslöschung, großer Achsenwinkel, 
optisch negativer Charakter. 


1: 1-Diäthyl-Ammonium-Quecksilber-Jodid, (O,4,) NH. HJ. HgJ,. 
Die Kristalle sind annähernd isometrisch ausgebildet, dem Aussehen nach 
sind es etwas abgeplattete Rhombendodekaeder. Messungen ergaben: 
Rhombisch, hypokubisch, mit a:b:c= 4,1572 : 1: 0,9102. 


Beschreibung p 0 
mAAO) Alle Formen 40° 50' 90° 00’ 
gar gleich gut 000 42 19 
dıdı | entwickelt 90 00 38 41 


Außerst starke Doppelbrechung, symmetrische Auslöschung, sehr großer 
Achsenwinkel, optisch positiver Charakter. 

Für das entsprechende Chlorid gibt Topsöe an (diese Zeitschr. 8, 246 
[1883] und Groths BR Kr. I, 374 [4906]): Rhombisch pseudotetragonal 
mit a:b:c= 0,9853:1:0, 1624. Wenn beim untersuchten Jodid die a- 
und b-Achsen Ham: und die Domen mit {024} und 1204) bezeichnet 
werden, so erhält man für das Achsenverhältnis: 0,8642 :4 : 0,3933. In 
ihrer Ausbildung unterscheiden sich jedoch die beiden aloe derart, daß 
wohl engere Verwandtschaft ausgeschlossen ist. 


4) Von ähnlichen Verbindungen kristallisiert 2 0sJ.3 Hgds in der gleichen Klasse 
(Penfield, Am. J. sci. [3) 44, 341 1892). 
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1 : 1-Trimethyl-Ammonium-Quecksilber-Jodid, (CH3),N. HJ. Hgd,. 

Aus Alkohol kristallisieren zu Büscheln vereinigte Stäbchen ohne bestimmte 
Endflächen, aus einer Mischung von Chloroform mit Aceton erhält man gut 
entwickelte Nadeln, die zu Messungen geeignet sind; da jedoch die Kristalle 
sehr klein waren, wird für die Messungsresultate ein möglicher Fehler von 
= 5’ angegeben. 

Rhombisch, hypohexagonal, mit @:b:c—= 1,7262: 4 : 0,9569. 


Beschreibung ® 6 
c004 sehr schmal, jedoch sicher — 0° 00 
040 schmal aber deutlich 0° 00’ 90 00 
aı00 vorherrschend 90 00 90 00 
mAAO herrschende Form 30 05 90 00 
davı Hauptendflächen 90 00 29 00 
e204 schmale Endfläche 90 00 48 
klein aber sicher 
221 | _ berechn. 47°53’ N NZ 


Die Doppelbrechung ist äußerst stark, die Auslöschung gerade, der Achsen- 
winkel groß, der optische Charakter negativ. 

Für das entsprechende Chlorid gibt Topsöe an (loc. cit.): Monoklin- 
prismatisch (pseudohexagonal) mit &:b:c—= 1,6165:1:1,6538 und P = 
97°48'. Wird die Vertikalachse des Jodids verdoppelt, so erhält man 
1,7262::1:4,9138; P= 90°. | 


1: 1-Triäthyl-Ammonium-Jodid, (0,4;)3N.HJ.HgJ.. 


Einige Kristalle mit rauhen Begrenzungsflächen konnten gemessen werden 
mit einer Genauigkeit von + 30’. Folgendes sind die Ergebnisse: ‚ 
Monoklin, hypotetragonal, mit a:b:c—=1,15:1:1,08; P = 62°30 


Beschreibung p E 
c004 Hauptendfläche 90° 00’ 27° 30’ 
mAAO Herrschende Form ka 30 90 00 
d407 klein 90 00 28 30 


Äußerst starke Doppelbrechung, schiefe Auslöschung, großer Achsenwinkel. 


Tetramethyl-Ammonium-Quecksilber-Jodid, (OH3),NJ. Hg. 

Von Woodward hergestellte Kristalle ergaben bei einer kristallographischen 
Untersuchung folgendes (Genauigkeit + 30'):' 

Rhombisch, hypohexagonal, mit @a:b:c = 0,59: 1: 0,52. 


Beschreibung [07 0 
b deutlich 0°. 00’ 90° 00’ 
a deutlich 90 00 90 00 
m vorherrschend 59 30 90 00 
d deutlich 90 00 41 30 
p Hauptendfläcken 59 30 45 30 


Die nadelförmigen Kristalle zeigen in ihrer Ausbildung Ähnlichkeit mit 
. den von Topsöe (loc. eit.) beschriebenen, monoklin-pseudohexagonalen Kristallen 
des entsprechenden Chlorides. Sie sind auch nahe verwandt mit dem oben 
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beschriebenen Trimethyl-Jodid: Wenn die a- und b-Achsen vertauscht werden, 
so erhält man nämlich für das Achsenverhältnis 4,69:1:0,88. U.d.M. 
zeigt die Tetramethylverbindung äußerst starke Doppelbrechung und gerade 
Auslöschung. Interferenzfiguren sind schwierig zu erhalten, da die spitze 
Bisektrix anscheinend parallel der Streckung der Kristallnadeln verläuft. 


Tetraäthyl-Ammonium-Quecksilber-Jodid, (0,4;),NJ. HgJz. 

Die von Woodward hergestellten Kristalle zeigen zwei Ausbildungstypen; 
meistens sind sie tafelig ausgebildet mit einem Durchmesser von 0,5 mm; 
gelegentlich treten zirka 4 mm lange und weniger als 0,2 mm dicke Prismen 
auf. Die Winkel beider Typen sind jedoch identisch. Die Resultate der 
Messungen lauten (# 3’): 


Tetragonal mit a:c = 1:4,1577. 
Beschreibung [e) 0 
Vorherrschend bei tafeligen, Gar 
ge Be bei prism. Kristallen die 
a400 schmal, aber immer anwesend 90° 00’ 90 00 
mAAo herrschend 45 00 90 00 
schmal an Tafeln, , he 
Pi | herrschend an Prismen ML Jr 


Das entsprechende Chlorid kristallisiert nach Topsöe (loc. eit.) triklin- 
pseudohexagonal mit allen drei Achsenwinkeln nahe 90°. Wenn die von 
Topsöe mit 5{040} bezeichnete Tafelform als c{004} angenommen wird, 
ist eine Ähnlichkeit mit dem Jodid erkennbar. U. d.M. sind die Tafeln des 
Jodids praktisch isotrop, im konvergenten Licht zeigen sie eine einachsige, 
positive Interferenzfigur. Die Doppelbrechung ist sehr stark. 


Verbindungen des Äthylendiamins mit Mineralsäuren und Metallsalzen. 

Um das Pasteursche Prinzip hinsiehtlich. des Zusammenhanges zwischen 
molekularer und physikalischer Asymmetrie vom kristallographischen Stand- 
punkt aus zu prüfen, unterwarf F. M. Jaeger eine Anzahl organischer Ver- 
bindungen kristallographischen Messungen. 

In dieser Zeitschrift (55, 209—248 [1915]) hat Jaeger die Resultate 
seiner Untersuchungen publiziert, die er an Verbindungen von der allgemeinen 
Formel {Co(Aön)3}X3 !) ausgeführt hat, und zwar an: Triäthylendiamin-Kobalti- 
Bromid, -Jodid, -Rhodanid, -Nitrat, -Nitrit, -Perchlorat und an ent- 
sprechenden Luteo-Salzen. Außerdem hat Jaeger noch eine Reihe von Ver- 
bindungen untersucht von der gleichen, oben angegebenen allgemeinen Formel, 
wobei aber an Stelle des Kobalts ein anderes Metall (Rh, Or oder Zn) steht. 
Es sind die folgenden: 


Razemisches Triäthylendiamin-Rhodiumchlorid, {Rh(Äin)s}Cl,.3 H;0. 
(Recueil des Travaux chim. des Pays-Bas 38 [ser. 3], 471—344 [1919] 

und Kon. Ak. van Wetenschappen te Amsterdam 20, 244—262 [1917)). 

Diese Substanz kristallisiert rhomboedrisch-holoedrisch mit a: c = 1 : 0,6730. 


Die Ausbildung ist entweder tafelig nach {0004} oder prismatisch parallel 
der c-Achse. 


4) An = Äthylendiamin = BsN—CH—CH— NA». : 
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Beobachtete Formen: c{0004}, m{1010}, r{1014}, z{1104). Die Kristalle 
sind isomorph mit dem entsprechenden Kobaltisalz und dem entsprechenden 
Bromid, A. Werners (Ber. Deutsch. Chem. Ges. 45, 1228 [4912]) Ver- 
mutung, sie kristallisieren kubisch und seien isomorph mit Na0l, beruht auf 
einem Irrtum. 


Winkelwert. Beobachtet Berechnet 
er 0001 :4014* 37051’ — 
m:r 1010 :4094 52 9 52.297 
mm 1010: 0410 60 0 60 0 
e:z 0004 : 4704 38 4A 37 851 


Keine deutliche Spaltbarkeit vorhanden. Optisch einachsig negativ. 


Linksdrehendes Triäthylendiamin-Rhodiumbromid, {Rh(Äin)}Br3 + 2.350. 

Große, dickprismatische, stark reflektierende Kristalle von tetragonaler, 
anscheinend holoedrischer Symmetrie, vollkommen isomorph mit dem entsprechen- 
den Luteo-Kobaltisalz (diese Zeitschr. 55, 226). a:c= 1,08330. Beobachtete 
Formen: m{140}, o{404)}. Hemiedrie konnte nicht nachgewiesen werden. 


Winkelwerte Beobachtet Berechnet 
0:0 104.:041* 53049’ nn 
o:m 101 :440 63 54 63° 5%’ 
m:m _440:440 900 906 


Keine deutliche Spaltbarkeit vorhanden. Die Kristalle sind optisch ein- 
achsig negativ, das Achsenbild zeigt keine Zirkularpolarisation. 


Razemisches Triäthylendiamin-Rhodiumjodid, {Rh(Äin);}Jz.HRO0. 

Kleine, farblose, stark lichtbrechende und gut entwickelte Kristalle, sie 
sind streng isomorph mit denen des entsprechenden Luteo-Kobaltisalz (diese 
Zeitschr. 55, 235), bei letzteren wurde jedoch der Form w{142} das Symbol 
{111} gegeben, so daß das Verhältnis b:c des Kobaltisalzes dem Verhältnis 
b:2%c des Rhodiumsalzes analog ist. Rhombisch-holoedrisch mit a:b:c= 
0,8544 :4:: 0,8632. Beobachtete Formen: o{144}, c{004), w{221}, g{044). 


Winkelwerte Beobachtet ° Berechnet 
e:o 001: 411* 530 3’ — 
0:0 411: T44* 74 51 _ 
o:w 4412224 16 AA 16° 20’ 
w:w 221 :221 44 33 kA Ah 
0:0 AA: ANA 73 55 73 5%. 
0:0 AAN: AT 62% 43 62 43 
o:q 441: 044 k7 59 48 46 
g:w 044.:%21 60 52. 60 56 
w:o 227: 117 i0 52 70 48 


Keine deutliche Spaltbarkeit vorhanden. Bei Annahme rhombischer, 
pseudotetragonaler Symmetrie wird e= {100} und a:b:c= 1,0106: 
4 :4,41708. 
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Linksdrehendes Triäthylendiamin-Rhodiumjodid, {Ah(Ain);)J5 + 4H20(?). 


Kleine, farblose, schwach reflektierende, jedoch gut meßbare Kristalle 
mit konstanten Winkelwerten, von rhombisch-holoedrischer (oder vielleicht 
hemiedrischer) Symmetrie. a:b:c== 0,8064 :4:: 0,7380. Beobachtete 
Formen: c{004}, o{124}, w{124} (die Hemiedrie ist lediglich dadurch an- 
gedeutet, daß an einigen Kristallen die w-Flächen etwas breiter ausgebildet 
sind als die o-Flächen), sodann r{104}, s{201}, a{100)}, {021}, w{o44}, 
{040}, g{o11} und m{110). Die beiden letzten Formen treten nur selten 
auf. Zweifellos sind die Kristalle isomorph mit denen der entsprechenden 
aktiven Kobaltisalze (diese Zeitschr. 55, 236—238); der etwas große Unter- 
schied im a/b-Verhältnis hängt vielleicht mit dem Unterschied im Wasser- 
gehalt zusammen; die Ausbildung ist auch eine andere: Das Ah-Salz kristalli- 
siert nahezu isometrisch, mit leichter Abplattung parallel {004} und wenig 
ausgesprochener Streckung nach der a-Achse. 


Winkelwerte Beobachtet Berechnet 
e:t 0041 :024* 55053’ — 
c:o 004: 424 * 60 %& — 
t: w 0241 :041 15 26 150244 
w:b 041 :040 18 46 18 425 
e:r 004 :404 42 24 42 28 
müs 104 :204 18 54 18 53 
s:qa 204 :400 28 45 28 39 
0:0 124 :497 59 52 59 58% 
0:0 721 :124 85 10 85 8 
a:0 100:4%4 62 45 62 50 
b:o 040:124 42 40 42 3% 
E70 024: 124 _ 27 104 
w:o 041: 4121 57 40 57 294 
b:q 010:044 53 26 53 34 
0:W 121:124 54 26 54 20 


Keine deutliche Spaltbarkeit. vorhanden. Die optische Achsenebene ist 
(004); 2. = 1 .Bisektrix. 


Razemisches Triäthylendiamin-Chromichlorid, (Cr(Ain)s}Cly.3 H,O. 


Schöne, orangefarbene, durchsichtige und glänzende prismatische Kristalle, 
die gewöhnlich nur c{0004} und m{1010)} aufweisen; einmal wurde r{4014} 
als schmale Abstumpfung der Kante c/m beobachtet. Gelegentlich treten auch 
Tafeln parallel {0004} auf. Rhomboedrisch-holoedrisch mit a: c = 1 : 0,6930. 


Winkelwerte Beobachtet Berechnet 
er 0004 : 1074* 38940’ —_ 
rım 4011 :4010 51 20 51920’ 
m:m 1010 :0470 6 0 co 0 


Keine deutliche Spaltbarkeit vorhanden. Die Kristalle zeigen schwachen 
Dichroismus: Auf m sind die Schwingungen || c orangegelb, senkrecht dazu 
zitronengelb. Optisch einachsig negativ. 
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Razemisches Triäthylendiamin-Chromijodid, (Or(Äin);}Jz3. E30. 


Diese Verbindung hat F.M. Jaeger mit W. Thomas untersucht (Kon. 
Ak. van Wetenschappen te Amsterdam, Proceed. 20, 225—230 [1918] und 
Recueil Travaux chim. des Pays-Bas 38 [ser. 3], 471—314 [1914)). Die 
äußerst kleinen, orangefarbenen, oktaederähnlichen Kristalle sind von rhom- 
bisch-holoedrischer, pseudotetragonaler Symmetrie und vollkommen isomorph 
mit den entsprechenden Kobalti- und Rhodiumsalzen. a:b:c—= 0,8632 :1: 
0,8652. Beobachtete Formen: o{44114}, c{004}, m{110), 9{024}(?), a{100}(?), 
r ({hok}(?). 


Winkelwerte Beobachtet Berechnet 
ce:0o 001: 111* 52056’ — 
0:0 AA SATA 62 49 = 
0:0 AA :AAT 74 40 TRSnS: 
0:0 MAAS 74 27 74 49 


Keine deutliche Spaltbarkeit vorhanden. Die inaktive Verbindung ließ sich 
in die aktiven Komponenten zerlegen, meßbare Kristalle konnten jedoch nicht 
erhalten werden. 


Razemisches Triäthylendiamin-Zinkchlorid, {Zn(Ain);}0l.2 20, 

haben F.M. Jaeger und J. Kahn beschrieben (Recueil wie oben und 
Proceed 20, 292—302 [49147]). Schöne, farblose, stark glänzende und durch- 
sichtige Kristalle von monoklin-holoedrischer Symmetrie. a:b:c= 0,9238: 
1:0,6299; $ = 86033’. Beobachtete Formen: 5{040}, a{f100}, ofi1a}, 
m{350}, c{001}, g{o41}, £{034}, w{444). Der Habitus ist entweder dick- 
tafelig nach {040} mit hexagonaler Begrenzung oder kurzprismatisch nach 
der c-Achse. 


Winkelwerte Beobachtet Berechnet 
a:c 100 :004* 86° 33’ — 
b:b 010: 441* 63 44 — 
a:W 7100: T44* 62 124 == 
0:0 4442471 53 44 53044’ 
W:W 44:11 56 46 56 46 
b:w 040:144 61 52 61 52 
0:0 AA: TAA 59 50 _- 
q:0 100 :444 57 58 57 49 
eG 004 :044 32 4 32 93 
g:t 044 :034 29 51 29 55 
t:b 034 :040 27 53 27 554 
a:m 100 :350 5 0 55 47 
m:m 350 : 350 67 58 68 46 


Keine deutliche Spaltbarkeit vorhanden. Die Auslöschungsrichtung auf 
{040} bildet mit der c-Achse einen Winkel von 41°; die Achsenebene ist 
wahrscheinlich (040). 


Razemisches Triäthylendiamin-Rhodiumnitrat, {Ah[Äin)s}(NOs), 
scheidet sich aus einer wässerigen Lösung in schönen, farblosen und 
deutlich hemimorphen Kristallen von rhombisch-pyramidaler Symmetrie aus 
F. M. Jaeger, Kon. Ak. van Wetenschappen te Amsterdam, Proceed. 20, 
(244— 263 [1947] und Recueil wie oben). Sie zeigen vollkommene Isomorphie 


Re 


336 Auszüge. 


mit den Kristallen des entsprechenden Kobaltisalzes (siehe diese Zeitschr. 55, 
231). Um die Kristalle dieser beiden Verbindungen unmittelbar miteinander 
und mit ihren Antipoden vergleichen zu können, wurde für die kristallo- 
graphische a-Achse, abweichend vom allgemeinen Brauch, die Richtung der 
polaren binären Achse gewählt. Beim Kobaltisalz wurde der gut entwickelten 
Pyramide o das Symbol {112} gegeben, beim Rhodiumsalz der entsprechenden 
Pyramide das Symbol {141}; es ist folglich das Verhältnis 5: c des Rh-Salzes 
— b:%c des Oo-Salzes. Für das Rh-Salz wurde berechnet @:b:c = 0,78% : 
1 :0,5606. Beobachtete Formen: a{100)}, a’{T00}, of144}, m{120}, c{004)}, 
af{T44}, g{o11}, s{021}, r{20.0.1}, 5{040}, pf120}; die drei letzten Formen 
fehlen oft. Die Ausbildung ist meist eine isometrische, bisweilen wurde 
Streckung in Richtung der a-Achse konstatiert. 


Winkelwerte Beobachtet Berechnet 
0:0 4a1:47ı* 49° 5 — 
0:0 100: 444* 58 94 — 
0:0 BEER 95 36 95038’ 
b:o 040:444 65 24 65 274 
o:q 141:044 31 47 31 504 
'e:0 0041: 4144 42 10 12 A 
e:q 001:014 29 40 29. 164 
rg 0441 :024 19 10 19 0 
sıb 0241 ::040 Hi hh a1 43% 
w:q T11:084 31 50 34 504 
e:,W 0041:T4ı SIR 42 41 
m: m 130 :120 115 46 115 10 
a:m 100.:120 122 224 122 25 
eur 004 : 20.0.4 85 0 84 54 
rır 20.0.1.:20.0.1 9 56 10 42 
o:.m 444 :120 85 50 85 55 


Keine deutliche Spaltbarkeit. vorhanden. Gerade Auslöschung auf (100). 
Die optische Achsenebene ist (010). 


Linksdrehendes Triäthylendiamin-Rhodiumnitrat, {Rh(Äin)s}NO3)s, 


kristallisiert in schönen (öfters dreieckigen) Tafeln, die entweder nach 
{100} oder parallel einem Flächenpaare von {140} abgeplattet sind. Rhombisch- 
hemiedrisch mit @:b: c = 0,8642:1: 0,6049. Beobachtete Formen: a{100}, 


o{T44}, r{404)}, m{110), pf120). Die Kristalle sind vollkommen isomorph 
mit dem entsprechenden Kobaltisalz. 


Winkelwerte Beobachtet Berechnet 
a:m  1400:4140* 40050’ .— 
4:0 100: 414* 59.5 — 
ger 100:40% Bm 550 4 
o:r A71:104 26 43 26 214 
mp 110:120 19 44 49 7 
o:m 4142440 84 45 84 2. 
o:m 4F1:110 a1415 0 AT 14 
0:0 14T: 082 46 52 421 
0:p 111:420 82 47 82 424 


a:p .400:420 59 37 59 37 
Keine deutliche Sp altbarkeit vorhanden. Optische Achsenebene — (010). 
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In dieser Zeitschrift (58, 172—182 [1923]) hat F. M. Jaeger über seine 
Untersuchungen der optisch-aktiven Komplexsalze des vierwertigen Platins 
berichtet, der Salze vom Typus {Pi(Ain))X} mit X4—= 01, (CNS),, Br,, 
(N0;);. 


Verbindungen von der allgemeinen Formel (ex haben F. M. 
2 


Jaeger und J. Kahn beschrieben. (Kon. Ak. van Wetenschappen te Amster- 
dam, Proceed. 20, 292—303 [14917]). Es sind die folgenden: 


Razemisches cis-Diamin-Diäthylendiamin-Kobaltichlorid, 
fc, NBs) 
DaTeretn 04.HR0. 

Rotbraune, gut entwickelte und stark glänzende, kleine Kristalle von 
monoklin-holoedrischer Symmetrie. a:b:c= 1,1172:4: 0,8325; $ = 87° 
56%. Beobachtete Formen: {104} vorherrschend (gewöhnlich sind die- 
Kristalle nach dieser Form abgeplattet), m{110}, 7 ={104}, of121}, w{124), 
a{100}, g{ot). 


Winkelwerte Beobachtet Berechnet 
a:m 100 :4410* 480 9’ _ 
a:ry 100 :101* 54 38 — 
ein 100:401* 51 59 _- 
mir, 140:704 67 14 67° 174 
m: (u 7110:93%4 32 24 32 23 
m:m 440:1940 83 42 83 42 
ry:q 101 :041 52 47 52 23 
n:r 104 :404 73 24 13023 
mir 440:104 65 24 65 45 
08703 1241: 094 29 43 29 42 
730 101: 014 51 22 51 31 
DR) 110 Yı2l 34 59 35 45 


Vielleicht spaltbar nach m. Schwach dichroitisch. Die Kristalle sind 
augenscheinlich identisch mit. den in dieser Zeitschrift (39, 545 [1904]) be- 
schriebenen Kristallen, wenn den beobachteten Formen der letzteren folgende 
Symbole gegeben werden: a[T04}, o{T10), r{T00), s{101}, w{T21}. 


Razemisches cis-Diamin-Diäthylendiamin-Kobaltibromid, 
NB3), 
Ico\ uusr |ön. Hb0, 
kristallisiert in platten, bräunlichroten, nach der c-Achse gestreckten Nadeln 
oder in kurzen, dicken Kriställchen, die nach der a-Achse leicht gestreckt 
sind. Monoklin-holoedrisch mit a:b:c= 1,1177:4: 0,8322; P = 88°%. 
Beobachtete Formen: m{110}, g{o11), r,{104}, r3{T04}, »{121}, a{100). 


Winkelwerte Beobachtet Berechnet 
a:m  400:4140* 48° 10’ _ 
r,:m 104 :140* 67 45 _ 
rn:q 101 :011* 52 44 — 
m:m 140:740 83 40 83040’ 
g:q 0411:074 79 43 79 43 
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Winkelwerte Beobachtet Berechnet 
r:q To1:014 52044’ 52° 44 
rn:Q 1041 :044 51 234 51 231 
nm 1012440 65 48 65 51 
I) T10:7121 32 19 32.33 
o:q 121:044 27 52 28 4 


Deutliche Spaltbarkeit nach {110}. Schwach dichroitisch. Auslöschungs- 

winkel auf m in bezug auf die o-Achse — 20°. 
ö 1:9 

Razemisches eis-Diamin-Diäthylendiamin-Kobaltijodid, [Co Ai IR I». HBRO. 

Große, schön entwickelte, braunrote, stark glänzende Kristalle mit kon- 
stanten Winkelwerten. Monoklin-holoedrisch mit a:b:c=1,0975:4:0,8478, 
ß= 87°28%’. Beobachtete Formen: m{110)}, a{100),. g{oıi), rı {104}, 
(101), of124)}, w{T21). 


Winkelwerte Beobachtet Berechnet 
a:ım 100 :440* 471938’ — 
g:q 041:071* 78 304 — 
nn 104 :T01* 73 22 — 
m:m 140:7410 84 44 840 44’ 
a:r 100: 704 54 59 54 564 
5, 101.400 51 4 51 40 
m:o 140:42%4 35 20 35 31 
o:q 121:004 29 43 29 1% 
mM: 710:434 32 14 32 20 
mir 440:404 65 20 65 17 
mir, 140.:704 67 12 67 135 
n:q 1041 :044 51 46 51 6 
n:q 701:044 52 3 52 9 
migq T10:041 64 38 64 43 
m:q 110:04 60 34 60 38 
wiq 121:004 2783 28:18 


Vollkommen spaltbar nach m. Schwach pleochroitisch: auf a orange- 
gelb || c, orangerot senkrecht dazu. Auslöschungswinkel auf m in bezug auf 
die c-Achse = 28°, Das Salz ist isomorph mit dem entsprechenden Chlorid 
und dem Bromid. 


Trans-Diamin-Diäthylendiamin-Kobaltijodid, a. 


(An) 

Kleine, oft schlecht entwickelte Kristalle von dunkel rotbrauner Farbe, 
dem äußeren Aussehen nach hexagonale Tafeln. Rhombisch-holoedrisch mit 
a:b:c=1,2449:1:1,2842. Beobachtete Formen: a{100), o{111)},m{120). 


Winkelwerte Beobachtet Berechnet 
a:o 4100: 414* 57058’ — 
a:m 400 ::120* 68 7 — 
0:0 444:441 64 42 64° 44’ 
m:m 120 :120 43 46 43 46 
m:Oo 4120 :1M1 35 46 35 51 
0:0 


1an:Aalt 83 58 83 574 
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Schwach dichroitisch: auf a orangerot || c, dunkel orangerot senkrecht 
dazu. Optische Achsenebene = (100); 1. Mittellinie = a. Der scheinbare 
Achsenwinkel ist groß, die Dispersion stark mit eg <v. 


Razemisches cis-Diamin-Diäthylendiamin-Kobaltinitrat, (eo hlvon).. 
= - 73 

Schön entwickelte, gelbbraune oder rotbraune Pyramiden mit glänzenden 
Flächen. Rhombisch-holoedrisch mit @:b:c = 0,9473 : 4 : 0,6758. 


Winkelwerte Beobachtet Berechnet 
0:0 444: 411* 94° 0 — 
0:0 441: 144* 61 — 
0:0 KERNE 57 48 57038’ 
0:0 AA: TI 89 2 89 0 


Keine deutliche Spaltbarkeit vorhanden. 


In der gleichen Arbeit beschreiben Verfasser noch folgende Verbindungen: 


Razemisches cis-Dinitro-Diäthylendiamin-Kobaltinitrat, { | NO,;. 
2 
Kleine, abgeplattete, gelbrote, prismatische Kristalle, die mit den in dieser 
Zeitschrift (89, 564 [1904]) beschriebenen identisch sind, jedoch noch einige 
neue Formen aufweisen und auch etwas andere Messungsresultate ergaben. 
Monoklin-holoedrisch mit a:b:c—= 1,5589 : 1: 0,4073; # = 68°303’. Die 
beobachteten neuen Formen sind: r{#04} und s{410). 


Winkelwerte Beobachtet Berechnet 
m:m 4140:140* 110950’ — 
e:r 001 :404* 57 36 — 
mMm:C 440::004* 182.0 _ 
m:b 110:040 34 35 34035’ 
28 100:4140 19 4% 19 56 
sım 440:1410 35 34 35 29 
a:m 100:440 55 25 55 25 
m:q 410:041 60 48 60 544 
b:q 040:044 69 20 69 145 
e:q 004 :044 20 40 20 464 


Keine deutliche Spaltbarkeit vorhanden. Auf (040) schwacher Dichrois- 
mus: orangegelb || c, orangerot senkrecht dazu. Die Auslöschungsschiefe auf 
{040} in bezug auf die c-Achse beträgt 60° im spitzen Winkel 8. Die 
optische Achsenebene ist wahrscheinlich (010). 


Trans-Dinitro-Diäthylendiamin-Kobaltinitrat (Kroceosalz) lo) O3. 


Kleine, gut entwickelte, rötlichbraune, stark glänzende und durchsichtige 
Kristalle, sie sind identisch mit den schon in dieser Zeitschrift (89, 564 
[1904]) beschriebenen, zeigen aber noch die neue Form b{040). Sie bilden 
ziemlich dicke Tafeln mit sechs- oder achtseitiger Umgrenzung, die nach {100} 
abgeplattet und entweder nach der 5- oder nach der o-Achse etwas gestreckt 
sind. Monoklin-holoedrisch mit 4,3040 : 1 :1,0085; = 73° 314. 


Winkelwerte Beobachtet Berechnet 
a:w 100:T1ı* 70943 — 
0:W 111: Tıı* 77 30 _ 
b:o 040: 111* 55 54 _ 


99° 
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Winkelwerte Beobachtet Berechnet 
w:W Ta: 114 83053’ 83052’ 
b:w 0410: 744 48 4 48 %& 
0:W 41:41 57 26 57 35 
a: 100:444 52 40 52 412% 
@:cC 400 ::004 73 58 73 344 
c:0 004: 414 45 12 44 59: 
e:W 001:744 57022 5733 
0:0 AA SAN 69 12 69 12 


Keine deutliche Spaltbarkeit vorhanden. Pleochroismus auf @: orange- 
gelb || e, zitronengelb senkrecht dazu. Die optische Achsenebene ist (010), 
eine optische Achse steht fast senkrecht auf a. Sehr starke Dispersion 0 < v. 


Razemisches eis-Dinitro-Diäthylendiamin-Kobaltinitrit (Flavosalz) 
N Os); 
(Colin), | 70% 

Sehr schön ausgebildete, dunkle Kristalle, äußerlich den Kristallen der 
entsprechenden trans-Verbindung sehr ähnlich. Monoklin-holoedrisch mit 
a:b:c= 0,1382 :1:0,9094; # = 82°57’. Beobachtete Formen: m{110)}, 
b{040}, ofatı}, w{223}, e{001). 


Winkelwerte Beobachtet Berechnet 
m:m 440::440* ee — 
e:m 004 :410* 84 19 — 
0:0 aan: ılı* 59 38: — 
b:m 040:410 53 49 530464’ 
e:W 004: 223 48 34 48 244 
c:o 001 :441 56 46 56 51 
o:m 114: 140 38 4 38 50 
wm 323:110 35 35 35 544 
b:o 010:191 60 40 60 Ai 
b:w 010 :%23 63 37 63 38 
Ww:W 323 :%23 52 49 52 44 


Keine deutliche Spaltbarkeit vorhanden. Pleochroismus auf {010}: orange- 
rot || e, blutrot senkrecht dazu. Die Auslöschungsrichtung auf 5 bildet mit 
der c-Achse im spitzen Winkel 8 33°. 


Trans-Dinitro-Diäthylendiamin-Kobaltinitrit (Kroceosalz) 
fa, N O2) r 
|00) Fin | NO2.2240. 
Schön ausgebildete, dunkelbraune Kristalle, die leicht ihr Kristallisations- 
wasser verlieren und sich dann orangegelb färben. Monoklin-holoedrisch mit 
a:b:c=14,0458:4:4,1995;} $= 68°33%'. Beobachtete Formen: m{110}, 


o{111), c{001}, {225}. In der Ausbildung ähneln sie den Kristallen der 
wasserfreien cis-Verbindung. 


Winkelwerte : Beobachtet Berechnet 
e:0 001: 114* - 54057' — 
O0 ALLE ALIE 72 34 — 
0:m 441:140* 50 17 —_ 
e:.m 004 :410 TASLL 74° 49' 
m:m 440:410 94 30 "91 32 
e:w 004 :225 50 59 34 5 
wm 225:110 23 42 23 44 
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Keine deutliche Spaltbarkeit vorhanden. Dichroismus wie bei der 'eis- 
Verbindung. Schiefe Auslöschung auf m. 


Aus einer Lösung, die beide, die cis- und die trans-Verbindungen enthielt, 
schieden sich Kristalle aus, die auffallende Ähnlichkeit mit denen der trans- 
Komponente zeigen, sich aber von-letzteren dadurch unterscheiden, daß sie 
weder leicht verwittern, noch ihr Kristallisationswasser verlieren. Ihre Flächen 
sind uneben, die Winkeiwerte der Prismenzone etwas schwankend. Ob eine 
Doppelkomponente der.isomeren Salze oder ein Mischkristall vorliegt, ist schwer 
zu sagen. Das Verhältnis «:5 ist analog dem der ae bisse 


dem der cis-Komponente; die Berechnung ergab a:5:c=14,0169:1:0 ‚9030; 
P = 66° 16‘. 
Winkelwerte Beobachtet Berechnet 

e:m 0041 :110* 7952 — 

b:m 040: 440* 47 3 — 

0:0 41: a1a* 64 294 _— 

mim 146: 470 85 58 85054’ 

e:o 004 2441 48 50 48 264 

o:m 444 :110 57 55 58 48 

b:o 040: 494 57 47 57 454 


Triäthylendiamin-Niekelbichromat, 3 Ni0r,07.3 03H, NaH,;. 
Die von G. Chiavarino veröffentlichten Daten sind schon in diesen Aus- 
zügen 60, 159 (1924) angegeben. 


Acetate von Metallen. 

Über mehrere Acetate liegen Versuche einer Strukturbestimmung vor. 
Diese Arbeiten wie z. B.: K. Becker und W. Jancke (loc. eit. bei Formiate) 
(Strukturelle Untersuchungen über CH,.000Li und (OA3)3.C.COOL:), 
R.W.G. Wyckoff (Am. Journ. Se. (5) 8, 193—198 [1922] über NaH(C,H303)3), 
W.Bragg und G. T. Morgan (Proc. Roy. Soc. A. 104, 437—451 [1923] 
über Be,O(CH;CO,);) müssen in der Strukturzusammenstellung kritisch be- 
leuchtet werden. 


Natrium-Uranyl-Acetat, Na(UO,)(CH;, COO);. 

L. Raiteri (Rendic. della R. Acc. Naz. dei Lincei 31 (5a), 112—116 [1922]) 
stellte dieses Salz in bis zu 3,5 mm großen Kristallen her; sie zeigen die 
Kombination der beiden Tetraeder {144} und {174}, zu denen sich bisweilen 
eine kleine Facette von {110} gesellt. An ihnen bestimmte Raiteri die 
Brechungsindizes nach der Prismenmethode zu: 


A n 
TI 535 1,5082 
Na 589 1,5044 
Li 674 1,5003 


Betulindiacetat, O30Has| CH; C00) oder O3 Hso(CHs co O)2- 


Kristallographische Untersuchungen hat F. Machatschki ausgeführt. Die 
Resultate sind in dieser Zeitschrift (59, 243. [4923]) publiziert. 


3423 Auszüge. 


Über die 
sauren Alkalisalze der Trichloressigsäure 


siehe die Arbeit von F. M. Jaeger in dieser Zeitschrift (50, 242—256 [1912)). > 


. CHCI.SO;K 
Kaliumsulfochloracetat-Hemitrihydrat (razemisches) | | | I+ 34,0 
COOK 2 
Von Backer hergestellte Kristalle wurden von F. M. Jaeger einer kristallo- 
graphischen und optischen Untersuchung unterzogen (Kon. Ak. van Weten- 
schappen 84, 439—44% [1925)]). Sie hatten die Form von quadratisch be- 
grenzten, dünnen, gelegentlich auch dickeren Tafeln von scheinbar rhombisch- 
holoedrischer, pseudotetragonaler Symmetrie. Eine mikroskopische Prüfung 
ergab jedoch, daß rhombische Symmetrie nur -vorgetäuscht wird durch poly- 
synthetische Verzwillingung nahezu senkrecht aufeinander stehender mono- 
kliner Lamellen. Verfasser vermutet, daß das Salz nicht eigentlich razemisch 
ist, sondern aus einer 50%igen, pseudorazemischen Vereinigung der 
rechts- und linksdrehenden Komponenten aufgebaut ist. In konvergentem 
Licht ‚wird sehr starke gekreuzte Dispersion wahrgenommen. oe<{v.. Die 
.c-Achse ist die erste Mittellinie von negativem Charakter. Beobachtete Formen 
der rhombisch erscheinenden Sammelindividuen: c{004} vorherrschend und 
stark glänzend, die Flächen zeigen u. d. M. eine sehr feine Streifung parallel 
der Kante [040]; sodann w{444}, 0{443)} (mit feiner Streifung parallel [14 0]); 
an dickeren Kristallen außerdem r{4014}. Goniometrische Messungen der. 
vollkommen durchsichtigen, glasglänzenden Kristalle ergaben: 
a:b:c= 0,9973 :4:2,7650 für das »rhombische« Sammelindividuum. 


Winkelwerte Beobachtet Berechnet 
ce: 004: 4194 *+750408 — 
e:r 004 :404 *70 40% — 
0:0: 004 :443 52 34 a2033" 
0:0 43: 23 64 23 74 
v:@ 144:491 28 39 28 39 
0:0 443: 143 68 36 68 26 
WW 41:74 86 37 86 48 
[I 7) ART 86 24 86 4 
0:0 443:413 68 25 68 ‘40 
arr 101:401 39 39 39 39 
‚Gute Spaltbarkeit nach (001). 
Cholinkörper. 


FR OH,.CH,0H 

Über Derivate der Verbindung (ON siehe in dieser 
OH 2.0 

Zeitschrift (61, 544—557 [1925]) die Arbeit von E. Widmer. 


Oxalsäure und Oxalate. 
Oxalsäure, COOH.COOR. SR 
An wasserfreier und an wässeriger Oxalsäure führten H. Hoff- 
‚mann und H. Mark (Zeitschr. physikal. Chemie 111, 324—356 [1924]) 
mittels Aufnahme von Drehdiagrammen eine Röntgenuntersuchung durch. Es 
ergab sich, daß außer der wasserfreien Oxalsäure, die rhombisch-holoedrisch 
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kristallisiert, mit dem goniometrisch ermittelten Achsenverhältnis &:b:c— 
0,830:4:0,768, noch eine zweite wasserfreie Modifikation existiert, die 
gleichzeitig mit der ersten aus der Schmelze in prächtigen Nadeln von höchstens 
monokliner Symmetrie sublimiert. Das Achsenverhältnis der wasserfreien 
rthombischen Modifikation wurde röntgenometrisch aus drei Drehdiagrammen 
um die kristallographischen Achsen zua:b:c—= 0,829 ::4: 0,773 bestimmt. 
Der Elementarkörper enthält 4 Moleküle COOH—COOH. Eine Zusammen- 
gehörigkeit dieser Molekeln innerhalb des Kristallgitters läßt sich nicht er- 
kennen. Die wasserfreie Oxalsäure kristallisiert in der Raumgruppe Bi, die 
Kantenlängen des Elementarkörpers sind: 
a=6,46A,b=17,19 A, c—= 6,02 Ä. 
Näheres folgt später. 


Die wässerige Oxalsäure, 
Oxalsäure-Dihydrat, 0,0,H5.2 H,O, / 
kristallisiert monoklin-holoedrisch. Das Achsenverhältnis wurde röntgeno- 
metrisch zua:b:c= 1,693: 4:3,335 ermittelt. (Groth gibt ana:b:c= 
1,6949 :4 3,3360; # = 106° 12’). Die Strukturänalyse führt auf die Raum- 
. gruppe C},. Der Elementarkörper enthält 2 Moleken COOH—COOH.2H,0. 
Seine Kantenlängen sind: a—= 6,05 A, b= 3,57 A, c—= 119 Ä. 

Nach C. Gaudefroy (Bull. soc. fr. de miner. 42, 284—380 [1919]) ver-_ 
lieren die monoklinen Kristalle der Oxalsäure-Dihydrat im Exsikkator schon 
bei gewöhnlicher Temperatur ihr Kristallisationswasser; dabei bilden sich auf 
den Flächen weiße Verwitterungsflecke, die tief in die Kristallmasse eindringen, 
aus ihnen läßt sich ein Deshydratationspolyeder von der Kombination {004}, 
{101} und {040} ableiten. 


Ammoniumoxalat, (H,(NH;). Eine Prüfung auf Piezoelektrizität ergab 
positive Resultate (siehe Artikel M. v. Laue S. 312). 


Ammoniumoxalat-Monohydrat, 0,0,(NH,),.H30. 

Beim Erhitzen auf etwa 60° bedecken sich die rhombischen Kristalle dieses 
Oxalates mit Verwitterungsfiguren, welche die gleiche Symmetrie aufweisen 
wie die Flächen, auf denen sie sich befinden. Außer diesen schwach doppel- 
brechenden Figuren bilden sich bisweilen auch andere, stark doppelbrechende; 
ihre Begrenzung besteht aus rechtwinkligen Stufen, deren Orientierung in 
bezug auf die Kristallachsen nicht eine einfache ist (C. Gaudefroy, loc. cit.). 

Nach L. Longehambon (Bull. de la soc. fr. de mineral. 45, 4161— 252 
[1922]) besitzt Ammoniumoxalat-Monohydrat große optische Aktivität. Ein 
i mm dickes Kristallblättchen dreht in Richtung der optischen Achse die 
Schwingungsebene um 
12° IE Bis 20° 
bii= 579 546 436 du 


Lithiumoxalat, 0,0,1%. 

K. Becker und W. Jancke (Zeitschr. für physikal. Chemie 99, 242 — 266 
[{1921]) berechneten das Achsenverhältnis dieses Salzes aus einem Röntgeno- 
gramm zu a:b:c—=0,853:1:0,790. Für n (Anzahl der Moleküle im 
Elementarkörper) = 4 ist die Dichte — 2,146 (gefunden 2,12). Die Be- 
stimmung ist jedoch eine sehr fragliche. 
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Kaliumoxalat-Monohydrat, %0,(NH,).HrO0. 

Wenn die monoklinen Kristalle dieses Salzes auf 440° erhitzt werden, 
entstehen auf ihren Flächen Flecken, deren Konturen nach C. Gaudefroy 
(loc, eit.) annähernd die gleichen sind wie die der Flächen. Deutlicher sind die 
Figuren, wenn sie in Alkohol bei 400° erhalten werden. Die Masse aus 
denen sie bestehen, ist wasserfrei. Das Deshydratationspolyeder, das Gaudefroy 
aus den Figuren, die auf verschiedenen Flächen auftreten, ableitet, hat die 
Kombination {001}, {a14}, (Taı}, {107}, {404} und {100} des primitiven 


Polyeders. 
L 


Whewellit, Ca(COOH),.H20. 

F. Kolbeck und V. Goldschmidt haben im Zentralbl. f. Min. (1908, 
S. 659 ff.) eine vorläufige Mitteilung über dieses Mineral publiziert. Durch 
eingehendere, von den beiden Forschern zusammen mit R. Schröder aus- 
geführte Untersuchungen wurden einige in der ersten Arbeit enthaltene Fehler 
aufgedeckt. Ihre Berichtigung, sowie eine Ergänzung zur vorläufigen Notiz 
finden sich in Goldschmidts Beiträgen zur Kristallogr. (1, 199— 2147 [1918])). 
Das im Zentralblatt angegebene Zwillingsgesetz nach a{100} ‘hat sich nicht 
bestätigt, zu streichen sind auch die drei neuen Formen «{100}, y{122} und 
P{T31}, sowie die Angaben über den Kristall von Zwickau (die Fehler sind auch. 
schon in andere Publikationen übergegangen, z. B. in Slavik, Bull. intern. Ac. 
Boheme 41908, 1—9; JeZek, ebenda 1909, 4—414). Von den in der vorläufigen 
Mitteilung angegebenen neuen Formen sind sechs von Slavik und Jezek im 
gleichen Jahr (4908) mit anderen Buchstaben bezeichnet worden, die Buch- 
staben von Kolbeck-Goldschmidt werden zugunsten derer von Slavik- 
JezZek zurückgezogen. 

An Whewellit sind 79 Formen beobachtet worden, davon sind: 


Typische Formen 

e b r m n u ET v L N >* 

0 00 20 0 00% 002 003 003 o04 00% 005 006 

001 040 240 A440 230 120 250 430 AAO 290 A50 160 

w 3 Yy % na ee [D N k 

oA 04 04 03 0 03 03 0% +10 +30 +40 

016 0144 043 0192 011 032 031 044 104 203 102 
t c e 2 f A j h ep 


y Ba 1 


T 
RT FT Pr Bar 
105 103 102 104 Aa AR AS AI AAO Mk TI2 
@G X w y ö RE Er B* s T 
1 +14 +14 +2 —2 21 +3 +3 —Y +4 
a4 454 232 1241 121 2 231 341 132 423 


Vizinale und unsichere Formen 
r A ny D E ? ı 2 F (0) 4 
400 200 00% 00% 005 00% 00% 007 009 ool! +59 
440 540 : 790 340 . 470 350 270 A470 490 53.44.0 507 
v M W X H ds o* g c*(?) 
+ re Fre Fr Pe 3 43. — 65 
205 545 878 9.410.9 575 342 3234 434 651 
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5 Z L K 0 U q p 
2 +4 HH HH HH Ho H 
14.26.4 7.94% 458 346 16 312 _ 319 216 
4*(?) @ v S 3% R ) 
ee ee urn 
238 11.8.3 358 10.5.16 459 12.9.0 3.7.47 


Die neuen, von Kolbeck, Goldschmidt und Schröder festgestellten 
Formen sind mil einem ren versehen. 

U, 0, 0, g und Ü bilden als Gesamtheit von Krümmungen und Vizinalen 
eine unebene, aber wohlbegrenzte Fläche, die fast an allen Whewellitkristallen 
vorhanden und so groß ist, daß sie den Habitus mitbestimmt. _ Verfasser 
bezeichnen sie mit [42], wobei die Klammer ausdrücken soll, daß es eine 
Ühergangsfläche (nach Goldschmidt, siehe diese Zeitschr. 26, 1 [1896)) 
ist, welche die Stelle eines Zonenstückes einnimmt. 

Kolbeck, Goldschmidt und Schröder haben 40 Kristalle gemessen, 
darunter 36 von Burgk (4 bis 36), 3 von Freiberg (37 bis 39), 4 von 
Zwickau (40); an ihnen wurden folgende Kombination festgestellt: 


le bs |m|u l o|nlalz|z|ale|s|e|P|r|»| | s | B|tD] seiten 
looalonolano 120130 1s0|a30|asolos4 044Jos1Joa4Josgronlı a4 12 maızı 132 341] Borna 
a Sr aa we ee Aa | celyeee 
a Lee ++ + |+ +) |+ 
++ + Fe See Bene 
1 ee a ee 
+ + |+ 1 ++, ##=#l 1 J#ll#l# 
ar Eu RN Sr L +/+ 24 4 
EA + Fler ++l+ 
+++ 7 + |+!#+1 I 1#1J#+1 ++ * 
een Er en 
++ 7 see u ER EH EN EE 
++) + he l#|+ T Fee ee 
ala Pikatlrn öl the A Shah lee ae 
+++ +#+| | I + + Es 
ee a Se Te 
ee ++ #0 HI 
++. l# ei I ]# 
bite a ea A a ee 
++ ++) | ++ 1 Br je 
ee heulen Ser see“ 
alt IH He ee +1 I4+j mer 
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(eTlmlalzlolrlale|z|elelslefrlrlole|e |B IM) scene 
1004 orolaro 1aolısolıso asolaso o41lors BENKERIFENOIRRILELLE LEIILEETLE Euer 

al+l+| |+ + ZI REE 
++ | | I +] I+)+ + +/+|» 
++ ET BES En +) I+1 +| 

+ +++ + +4 + +++ ae 
See ge = + + 

EX Er" u u u u u a u Er au. Amen 
++ |++/+]+++ = ++ +| + 
ESEH + +=| 1 117 1 #J# ++ 
»»|+/+| +[+ +++ I#+-+l#l#tll+ 
++ ++ |+/+/++ +1 #1 [#1 1#13 
[++ [+ ++l+1+1+/+] |+) 1 +l#+J#+ 1 1#1 89%” 
er + + \#/#l##+| |)# | j#|+|+#] +2,30 
++ a a EEE ESSEN EN 
++ + | I +#] ++ 1 [+ #8] 1# 
s++ || + |+/+!+ +++ 
++ ı |) I 1er + +++! |+1» 
+ +++ + +! I II I#l #1 #11 ]e 
s++ |++| "++#| | | | |#+ r yr 
++ + I + 4-1 \#l#+l \#+1#+ +] #8» 
“++ | h IE I? zen + ty, ar 


Von den 40 gemessenen Kristallen sind nur zwei (37 und 40) einfache 
Kristalle, alle anderen sind Zwillinge nach e{104}. Verfasser unterscheiden 
bei ihnen drei scharf getrennte Typen: I. Herzförmige Zwillinge (Kr. 4 bis 26, 
38, 39), II. Tafelige (Kr. 27—30), III. Stengelige (Kr. 31—36). Die Neu- 
berechnung der Elemente aus den vortrefflich ausgebildeten Kristallen ergab 
eine volle Übereinstimmung mit den in Goldschmidts Winkeltabellen (nach 
Miller) angenommenen Werten. Für normale Aufstellung ist 9999 u = 1,5748; 
1,3075; 72°42'; a:b:c= 0,8696 : 1: 1,3695; B= 10748. 

Über Whewellitkristalle Sa Kapnikbänya siehe den Artikel von A. Koch 
in dieser Zeitschr. 68, 176—179 und über Whewellit vom Lahoczaberg die 
Arbeit von V. Zsivny, ebenda 62, 502 ff. 

A. Frey hat die Whewellitkristalle mit den Mikrokristallen von 
Caleiumoxalat-Monohydrat verglichen, sowohl mit künstlichen, als Reaktions- 
produkt von Calcium- und Oxalationen erhaltenen, als auch mit solchen, die 
in pflanzlichen Zellen und Geweben als festes Exkret vorkommen (Schweiz. 
Miner. u. Petrogr. Mitteil. 4, 16—23 [1924]). Die Mikrokristalle besitzen im 
Gegensatz zum flächenreichen Whewellit nur vier Flächenformen. Oft ist nur 
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ein Formenpaar, welches zur Raumumgrenzung unumgänglich notwendig ist, 
vorhanden: entweder e{104} und z{044} oder x{044} und m{110). Es 
zeigt sich eine deutliche Tendenz zur Streckung nach [eb], so daß sich ge- 
wöhnlich 5{010} zu diesem Formenpaar gesellt. Ist kein Platz zum Längen- 
wachstum vorhanden, wie z. B. in isodiametrischen Pflanzenzellen, so kann 5 
unterdrückt -werden und e und x sich im Gleichgewicht entwickeln, wodurch 
rhomboederähnliche Kristalle entstehen. In Pflanzenkristallen konnte m erst 
bei Individuen von zirka 8,: Breite und Dicke und 44. Länge gefunden 
werden, bei Niederschlägen tritt diese Form auch 'schon’ bei schmäleren 
Kristallen auf, jedoch muß man sehr verdünnte Lösungen verwenden, um 
überhaupt erkennbare Formen und nicht nur Kristallskelette zu erhalten. 
Auch wenn m nicht von Anfang an vorhanden ist, so tritt sie: bei einer ge- 
wissen Größe der Mikrokristalle gewöhnlich auf, um offenbar später durch 
andere Prismen der Zone [004] zurückgedrängt zu werden, denn beim Whe- 
wellit ist dieses Prisma selten. An Kristallen, die aus an Calciumoxalat ge- 
sättigter, verdünnter Salzsäure gezogen wurden, treten e und 5b zurück, dafür 
sind x urd m stark entwickelt. Der fehlenden Dominanz von e entsprechend, 
macht sich dann ein auffallender Mangel an: Zwillingen geltend. Im allge- 
meinen sind aber Zwillinge nach e sehr häufig und die Form e vorherrschend. 
In den Lehrbüchern der Pflanzenanatomie und Mikrochemie wird diese Form 
durchweg als Basis bezeichnet; aus Gründen der Einheitlichkeit ist es jedoch 
geboten, für die Mikrokristalle des Calciumoxalat-Monohydrats die von den 
Mineralogen für Whewellit gebräuchliche Aufstellung zu wählen; die von den 
Botanikern angewandte Aufstellung hätte für Whewellit eine Komplikation der 
Flächensymbole zur Folge, das gleiche gilt auch für eine dritte Aufstellung, 
nämlich die Stellung, in der die Whewellitkristalle gewöhnlich abgebildet sind, 
und die Kolbeck, Goldschmidt und Schröder (loc. eit. S. 344) für die 
gnomonische Projektion auf db wählten. Die Transformation geschieht durcH 
Drehung um 36°46’ um die b-Achse und um 480° um die neue Vertikal- 
‚achse wodurch e= {100} wird. | 
Das oxalsaure Kalk tritt in der Pflanze in zwei Hydratstufen auf, als 


Calciumoxalat-Monohydrat und 
Caleiumoxalat-Trihydrat. 


A. Frey hat versucht, die Frage über die Entstehung und das Auftreten 
dieser zwei Hydrate in der Pflanze auf physikalisch-chemischem Wege zu 
klären und hat die Resultate seiner Untersuchungen des Systems Calcium- 
oxalat-Wasser in einer zweiten Arbeit publiziert (Promotionsarbeit Zürich 
E. T. H. 1925 und Vierteljahrsschr. der Naturforsch. Ges. Zürich, 70, 1—65 
[1925]. Zwei feste Phasen treten im System auf: Das Mono- und das 
Trihydrat. Mikrochemisch sind sie nicht unterscheidbar. Ihre kristallo- 
graphischen, optischen und z. T. auch chemischen Eigenschaften sind in 
Tabelle I zusammengestellt. 

Tabelle II enthält die Resultate der Winkelmessungen, die ausgeführt 
wurden an Kristallen des Monohydrates (II A) und des Trihydrates (II B) aus 
verschiedenen Pflanzengattungen. - le 

.In:den Pflanzenzellen ‚bildet das Monohydrat entweder individualisierte 
Kristalle (Einzelkristalle; Raphiden, d. h. zu Bündeln vereinigte, meist parallel 
gelagerte Kriställchen; Kristallsand) oder Drusen. Experimentell wurde nach- 
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Strukturformel nach | cal ae: je On a] fe | N) | CalE; 0.) 
J. Jakob 006 B0 00), 
Mikrochemische Reaktionen | Löslich: in verd. Mineralsäuren, in H,SO, unter Gips- 
bildung. 
Unlöslich: in verd. und konz. Essigsäure. 
Glühen: Verwandlung in CaCO; unter Beibehalt, d. Form. 
Kristallographie monoklin | tetragonal 
Achsenverhältnis 0,8696 :4 4,3695 4 :0,4448 
ß= 407°487 / 
Formen e{104}, x{044}, 5{04 0}, paar, d{304}, mf110} 
m{t10} 
Zwillingsgesetz nach e{104} nach {204} 
Optik positiv positiv 
[# 1,4901) \ 1,552 
Brechungsind. 4,5551) ) 
I n, 1,6501) 4,583 
Doppelbrechung 0,1601) 0,034 
Opt. Orientierung N. = b1) v=qa 
ne = 294° i. st. ] $1) 6 
2E 84° | — 
Auslöschung 7° gegen e{101} | gerade 
Tabelle II. 
A. 
Gemessen Berechnet 
auf 5(104) e:[x]) = 710° 0’—70°39’ 70° 39’ 
auf 5(101) [x]: [mm;] = 72 42 —72 58 72 42 
auf (1404) immı]:e =36 18—37 6 36 46 
auf e(101) kel:[me] =170 36 —74 42 74 36 
auf x(044) ke: =174 30 —74 36 74 49 
auf 5(040) ka]: ma) =29 6 21748 
auf 5(040) | ma) :|mmı) = 43 18 45 44 
B. 
auf (140) p:m = 59%40'—590 53 59 47 
auf (040) [ppı] : [mmı) = 67 38 —67 4 67 3& 
auf (440) (144):(44T) = 60 46 60 26 
auf (040) KoT]:104] = 44 34 44 54 
auf (140) [dm] : (dam! = 74 40 7 0 
auf (040) d:d =% 36 97 30 
auf (010) (100):(201) — 50 30 50 34 


Auszüge. 


Tabelle 1. 


gewiesen, daß das "Monohydrat bei rascher Kristallisation dazu neigt, Drusen 
zu bilden, während bei langsamer, ruhiger Kristallisation Einzelkristalle ent- 
stehen. Häufig besitzen die Monohydrat-Drusen im Innern die Struktur eines 


4) Nach E. T. Wherry, Journ. of the Washington Ac. of Sc. 12, 196—200 (1922). 
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Sphärokristalles. Unterbleibt die Ausbildung von Kristallflächen an der Peripherie 
solcher Kristallaggregate, so hat man es mit echten Sphäriten zu tun. Künst- 
lich konnten ähnliche Gebilde neben Trihydrat erhalten werden, wenn bei 
Diffusionsversuchen das Calciumsalz in großem Überschuß verwendet wurde. 
Die Kristalle des Trihydrates zeigen in isodiametrischen Zellen bipyramidalen, 
in gestreckten Zellen prismatischen Habitus. Erreicht der Einzelkristall in 
einer oder zwei Dimensionen annähernd die Ausmaße der Pflanzenzelle, so 
entstehen bei fortschreitender Kristallisation neue Individuen, die sich an das 
alte setzen und es umwachsen; auf diese Weise bilden sich Drusen, die den 
Monohydratdrusen auffallend ähnlich sehen, sich von ihnen jedoch optisch 
leicht unterscheiden lassen. 

Die physikalisch-chemischen Versuche ergaben folgende Resultate. hinsicht- 
lich der Bildung, Stabilität und Haltbarkeit der beiden Hydrate. 


Monohydrat Trihydrat 
Bildungsbereich bei Temperaturen von 0| bei Temperaturen von 0° 
bis 400° in Lösungen von bis zirka 30°in Lösungen 
beliebigem Dampfdruck mit hohem Dampfdruck 
(beliebiger osmotischer (niedrigem osmotischem 
Wert) Wert) und nur bei Über- 
sättigung an 0aC0; ’ 
Stabilitätsverhältnisse : im erwähnten Bildungs- | im erwähnten Bildungs- 
| bereiche absolutstabil bereiche metastabil. 
| Tendenz zur Umwand- 
| lung Trihydrat —Mono- 
| | hydrat 
Haltbarkeitsbeziehungen - im Bildungsbereich abso- "in Lösungen wird die Halt- _ 


|  lut haltbar barkeit durch die Gegen- 


| wart von Ca-Ionen er- 


höht, durch H- und 
| C>»H;-Ionen vermindert. 

Es ist folglich das Caleiumoxalat-Tribydrat in der Pflanze metastabil; 
seine Umwandlung in das Monohydrat ist jedoch wohl nur via Lösung möglich, 
deshalb kann man auch nicht erwarten, Umwandlungsfiguren dieses Salzes 
in getrockneten Pflanzen zu finden, jedoch gelang es dem Verfasser in ab- 
sterbenden Pflanzenteilen tetragonale Säulen mit deutlichen Korrosionsfiguren 
und neu ausgeschiedenem Monobydrat nachzuweisen. 


Komplexe Trioxalate. 


F. M. Jaeger hat in einer Reihe von Arbeiten über seine Untersuchungen 
der Salze komplexer Trioxalsäuren vom Typus {Me’’(C,0,)s} Ks + nr H,0 
berichtet. 


Razemisches Kalium-Ferrioxalat + 3H,0, {Fe(C,0,)s} K;.3 H20. 


In der üblichen Weise, d. h. aus einer wässerigen Lösung entsprechender . 
Mengen von Ferrioxalat und Kaliumoxalat, erhielt F. M. Jaeger (Recueil des 
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Travaux chim. des Pays-Bas, 38, 171—314 [1919]) dieses Salz in großen, 
dunkel smaragdgrünen, stark dichroitischen Kristallen. Sie sind von mono- 
klin holoedrischer Symmetrie mit @:b: c = 0,9923 : 1 :.0,3925; P= 85° 40° 
und zeigen die schon von älteren Autoren beobachteten Formen: 5{010}, 
o{447}, r{Toı}, wft44}, m{110). Es gelang dem Forscher nicht, diese 
Verbindung in ihre aktiven Antipoden zu zerlegen. 


Razemisches Kalium Chromioxalat + 3 H,0, {Or(0,0,)3} K3.3 HR 0. 

Kristallisiert aus einer Lösung von Kaliumbichromat mit Kaliumoxalat und 
Oxalsäure in dunkelblauen, fast schwarzen und opaken, oft schlecht aus- 
gebildeten Nadeln von monoklin holoedrischer Symmetrie. a&:b:c=1,5733: 
1:0,3947; 8—=172°5%. Beobachtete Formen: m{140} in großen, parallel 
der c-Achse gestreiften Flächen, p{320}, g{044}, c{004}, o{124}, 5{o40). 
Keine deutliche Spaltbarkeit vorhanden. 


Winkelwerte Beobachtet Berechnet 
m:m 440:710* 67° 29’ — 
g:q 0441.:014* 40 53 — 
e:m 004 :140* 80 10 — 
q:m 044. :440 63 9 630432’ 
q:m 041:710 82 28 82 303 
p:p 320 :3%0 905 89 55 
b:m 040:440 um 34 0 33 444 
p:m 320::110 11 43 1 184 
e:q 004 :044 20 26 20 264 
g:0 044 :724 um 57 55 484 
o:m 121.:746 um 59 30 60 58 
p:q 320:044 63 4 63 43 
p:q 320:044 817 6 8712 


Die Kristalle sind sehr stark dichroitisch: auf {140} indigoblau || e, violett- 
rot senkrecht dazu. Die Achsenebene ist vermutlich (040). Die Isomorphie 
der Kristalle mit den von Rammelsberg, Grailich, Schabus, Murmann 
und Rotter gemessenen Kalium-Ferrioxalat-Kristallen tritt deutlich zutage bei 
der von Jaeger für das Chromsalz gewählten Aufstellung, bei welcher die 
Symbole der von den genannten Autoren ‚beobachteten Formen: {110}, {T14}, 
{Toı}, {414} durch: {320}, {o14}, {004}, {T24} ersetzt sind. Die Dichte 
4. = 2,141. Die topischen Parameter berechnen sich zuy: w:o =141,4761: 
1,2942 : 2,8571. 

Nach der Methode von A. Werner (Ber. d. Deutsch. Chem. Ges. 45, 3061 
[1912]) gelang es Jaeger die inaktive Verbindung in die aktiven Antipoden 
zu zerlegen; meßbare Kristalle wurden jedoch nicht erhalten. 


Salze der komplexen Rhodium-Trioxalsäure. 


Schon von A. Werner (Berichte der Deutsch. chem. Ges. 47, 1954 [191 4)) 
ist die Möglichkeit einer Zerlegung dieser Salze in optisch aktive Komponenten 
experimentell bewiesen worden. Jedoch wird die von Werner beschriebene 
spontane Spaltung der razemischen Komponente in die enantiomorphen 
Modifikationen und das rasche Weiterwachsen hemiedrischer Kristalle der 
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optisch aktiven Komponenten in einer konzentrierten Lösung der inaktiven 
Komponente bei Zimmertemperatur von F.M. Jaeger angezweifelt (loc. eit. S.349 
und Kon. Ak. van Wetenschappen te Amsterdam. Proceed. 20, 263—279[1917)). 
Letzterer stellte durch seine Untersuchungen fest, daß innerhalb 45° und 
100° die Löslichkeit der aktiven Verbindungen viel größer ist als diejenige 
der razemischen, somit ist die raz. Verbindung im genannten Temperatur- 
intervall die stabilere Form. Die Zerlegung wurde von Jaeger ausgeführt 
durch Überführung des inaktiven Kaliumsalzes in das Strychninsalz, nach- 
folgende fraktionierte Kristallisation!) und sodann Elimination des Strychnins 
in Form seines Jodids. Experimente zeigten, daß Lösungen des rechts- 
drehenden Salzes nur für grüne und gelbe Lichtstrahlen rechtsdrehend sind, 
für rote und orangefarbene Strahlen sind sie linksdrehend und für die Wellen- 
länge von 5970 Angström-Einheiten optisch inaktiv. 


Razemisches Kalium -Rhodiumoxalat. (+ 44 H,0), {(C20,)s Rh) Kz.44.H20, 

erhielt Jaeger in großen, meist flachen, granatroten, stark glänzenden und 
vollkommen durchsichtigen Kristallen von triklin-holoedrischer Symmetrie. 
a:b:c=14,0732:1:1,0316, @ = 98° 103, P= 10417, y= 66° 11. 
Beobachtete Formen: m{140} (stark glänzend und vorherrschend), {170} 
(kleiner), 5(040}, w{44T}, E{412), pfiTı), e{004}, oft144} {174}, k{112} 
(selten), 9{021} (sehr klein). Die Kristalle sind identisch mit denen, die 
H. Dufet beschrieben hat (Bull. soc. fr. de mineral. 12, 466 [4889]), nur ist 
bei ihnen w nicht vorherrschend wie bei denen von Dufet. Ihre Ausbildung 
ist etwas variabel, häufig auftretende Kombinationen sind: 4) mubwopdäe, 
2)mubwopäckg, 3) mubwopäckgz. 


Winkelmessungen. 

Beobachtet Berechnet 
m:b 140:040 54° 10'* — 
m:u 140:410 EDGE Bud .—_ 
M:W 440:447 a5 244* —_ 
b:w 040:417 61 48* — 
u: 1T0:447 96 344* —_ 
e:b 004 :040 87 45 870444 
by 070:470 32 45 32 454 
m:Pp 440:474 86 18 86 23 
wie 1471 :001 57 504 57 40 
m:& 140: 112 1733 77 35 
e:u 007: 170 95 4 95 49 
OS 110:712 51 20 51 24 
o:c 4144.:004 42 1% 42 Ah 
m:o 140: 444 wart 34 35 
b’:$ 010:41% 51 25 51 25 
w:& 441 :41% 708 70 7 
&:x 712: 114 20 47 20 45 
2, 7741:110 30 40 30 40 
w:o 410: 117 88 59 89 4A 


4) Die Löslichkeit des Strychninsalzes der rechtsdrehenden Komponente ist ge- 
ringer als die der linksdrehenden. 
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Beobachtet Berechnet 
b:o 070:444 64°49’ 640 24’ 
0:p 1412474 68 35 68 38 
u:p 110:414 27 58 28 4 
en & 0017 : 01% 43 59 43 55 
e:p 004 :4914 57 4 57.40 
c:k 001 :442% Th 26 56 
k:o 112: 144 15 10 15 18 
3 010:442 71 43 71 56 
b:gq 010:021 25.4 25 34 
ER 007 :021 67 415 67 42 


Keine deutliche Spaltbarkeit vorhanden. Die Kristalle zeigen auf {110} 
folgenden Pleochroismus: orangegelb für die Schwingungsrichtung, die mit 
der Kante m: u den = von 60° einschließt, orangerot für die dazu senk- 
rechte Richtung. Die optische Achsenebene liegt nahezu paralell zur Kante 
w:m. Die Dichte wurde bestimmt zu d? — 2,171. 


d-Kalium-Rhodiumoxalat-Monohydrat, {(0,0,);Rh}Kz.H;0. 

Schöne, große, stark glänzende, blutrote und vollkommen durchsichtige 
Kristalle von rhomboedrisch enantiomorpher Symmetrie. a:c = 4: 0,8933 
(Bravais); « = 100°38’ (Miller). Beobachtete Formen: R{10T1}, c{0004}, 
r{o1T4}, s{0224}, t{20%4), m{1010}, x{22%1)}. Die Ausbildung der Kri- 
stalle ist variabel, bisweilen ähnlich der von Quarz. 


Winkelmessungen. 

Beobachtet Berechnet 
R:R TA01: 4004 7160855’* — 
BR 0004 : 1041 45 59 450544’ 
e:r 0004 : 0174 45 58 45 54} 
Tas 0414 :09%1 18 25 18 45 
sım 0224 :0410 25 34 25 54 
m:R 0470: 1094 68 544 68 574 
mit 0410 :0221 25 43 25 54 
es: BR 0234 : 1011 51 4% 51 42 
vr: R 0414: 1084 42 8 42 54 
R:m 1034 :4010 4 5 kb 5% 
xım 2241 :4010 40 554 40 544 
zi BR 2241: 4014 771 58 78 47 
n!® 0110 :2241 40 554 40 544 
x: R 2241 :4004 23.2 28, ,3 
ger; 224120191 28 2 2.3.03 
e:% 0001 : 22K4 60 48 60 464 
c:xc 2241: 2241 58 24 58 23 


Durchwachsungen zweier Kristalle kommen vor, wobei die 3-zähligen 
Achsen aufeinander senkrecht stehen und das eine Individuum um 480° um 
diese Achse gedreht ist. Die Kristalle sind deutlich dichroitisch: auf {1010} 
sind die Schwingungen ||c orangefarben, senkrecht dazu blutrot. Schnitte 
| {0004} zeigen im konvergenten Licht die Interferenzfigur eines einachsigen 
Kristalles ohne merkbare Zirkularpolarisation. Der optische Charakter ist 


Auszüge. 353 


negativ. ‘Für Na-Licht ist w = 1,6052; &= 1,5804. Eine nähere Unter- 
suchung läßt jedoch Zweiachsigkeit mit sehr kleinem Achsenwinkel vermuten, 
mit der Achsenebene senkrecht zu einer der Kanten c:r, Es erscheint wahr- 
scheinlich, daß die Kristalle eine pseudosymmetrische Verwachsung von La- 
mellen niedrigerer Symmetrie darstellen. 

Nach L. Longehambon (Compt. rend. ac. sc. Paris 178, 1828—1831 
[1924]) zeigt das Kaliumrhodiumoxalat deutliche optische Aktivität; das von 
Jaeger als rechtsdrehend bezeichnete Salz ist im kristallisierten Zustande 
für die Lichtarten, die es am wenigsten absorbiert, linksdrehend. Für das 
Rotationsvermögen gibt Longehambon folgende Werte an: es drelit eine 
0,16 mm dicke Platte in Richtung der optischen Achse die Schwingungs- 
ebene um 

+ 517 +23? —17 — 267 — 487 — 64 — Thal — Br — 897 — gar — 887 — 83’ 
für = 490 500 520 540 560 580 600 620 640 660 680 700 uu 

Die Vorzeichen der optischen Aktivität des gelösten Salzes hängen gleich- 
falls von A ab; es liegt aber der Inversionspunkt nicht bei A = 0,519 u, 
wie im kristallisierten Zustande, sondern bei 4 = 0,597. 


T-Kalium-Rhodiumoxalat-Monohydrat!), ((0,0,);Rh)Ky. H,O. 

Schöne, granatrote, abgeplattete Kristalle, ähnlich denen des rechtsdrehen- 
den Salzes, jedoch mit der linken trigonalen Bipyramide y —= {4221} an Stelle 
der rechten = {2271}. Die Winkelwerte sind nahezu identisch mit denen 
des rechten Antipoden, wie nachstehende Werte zeigen: 


Beobachtet Berechnet 
RR 1401 24074 1720: — 
CHR 0001 :4094 46 A 45054 
CIE 0004 : 0414 5 52 45 54 
SS 0174 :0232%4 18253 18 45 
s:ım 0224 :0110 % 0 23551 
mit 0410 :022%4- 26 A 25 54 
yım 41224 24010 40 58 40 54 
YEE Aa :ATOA 28 0 232,2 
Salt 43241 : 1107 78 8 78 147 


Auch die optischen Eigenschaften stimmen mit denen des rechten Salzes 
überein. Es unterliegt keinem Zweifel, daß die beiden optisch aktiven Salze 
in enatiomorphen Formen kristallisieren, obwohl die Kristalle selbst kein deut- 
liches Rotalionsvermögen zeigen. Die Dichte der beiden optisch aktiven Salze 
wurde bestimmt zu d?#, = 2,255. 

Wenn eine Lösung von Kalium-Rhodiumoxalat. mit Silbernitrat behandelt 
wird, so scheidet sich das in kaltem Wasser wenig lösliche Silbersalz 
{Rh‘ 0,04)3)49 aus; es kristallisiert in langen, roten Nadeln, ähnlich wie 
das Kaliumbichromat. Durch Einwirkung von Triäthylendiamin-Rhodium- 
Halogeniden auf das Silbersalz oder auch direkt auf die Kaliumsalze erhält 
man blaßgelbe bis orangegelbe kristalline Niederschläge der komplexen Salze 
vom Typus {Rh(Ain);} {Rh(0,0,)}s2). Mittels Kombination von razemischen 
und optisch aktiven Ionen wurden folgende neun isomere Salze erhalten: 


4) F. Jaeger (loc. cit.). 
2) Ain = Äthylendianin = H,N.CH;.CHz. NH;. 
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{r-Rh( (Ain)s} (r -Rh (%04)s}; {r -Rh(A Äin)s) (d- -Rh (50; )s} 
r-Rh( Ain 3} { -Rh( (© O4)3}; a in)s} a (004)s x 
a 1) {r-Rh(001)3); {d-Rh(Ain)s) {d-Rh(0,0,) 
I-Rh( Ain u (I- N N; (d-Rh( Ain) )s} (I- N 
Be, 3} fd-Rh( O9}. 


Salze der komplexen Iridiumtrioxalsäure. 

Isomorph mit dem razemischen Kalium-Rhodiumtrioxalat + 44 H,O ist das 
Razemische Kalium-Iridiumoxalat + 44H,0, Kz{Ir(C20,)s}- 44 HrO. 

Dieses Salz erhielt F. Jaeger (loc. cit.) aus einer Lösung von frisch ge- 
fälltem Iridiumhydroxyd in Oxalsäure und nachträglicher Neutralisation mit 
KHCO,!). Die schönen, orangefarbenen, stark glänzenden Kristalle sind von 
triklin-holoedrischer Symmetrie mit a:b:c—= 1,0774:4:1,0405; &—= 980384’, 
ß = 104° 3’, y = 66° 94’. Beobachtete Formen: {410} (vorherrschend), 
u{1To}, 5{010), e{004}, ofarı), wfrıT), S{112). 


Winkelmessungen. 

Beobachtet Berechnet 
m:b 140:040 530 54’* - 
M:W 440:411 15 33 * — 
b:u 010:410 320° — 
e:u 0071 :410 94 40 * - 
e:m 004.:440 76 40 * — 
mi 110::470 93 20 93026’ 
u:w 410: 147 96 25 96 304 
ie 001: 41% 43 49 43 59 
MO 40:44 34 38 34 20 
c:0 004: 144 42 20 42 20 
e:W 0071: 441 57 46 57 46 
m:S 140:74% 78 13 77 59 
w:E 441: 41% 70 47 70 43 
u: 110:71% 50 58 51 45 
a:u 100:410 — 34 47 
a:m 100:440 — 58 39 


Keine gute Spaltbarkeit vorhanden. Die Dichte wurde bestimmt zu d'%, 
= 2,688. Auf allen Flächen schiefe Auslöschung. Die Kristalle sind stark 
pleochroitisch: auf m gelb und orangefarbig, analog der entsprechenden Rho- 
diumverbindung. Gleich dieser läßt sich das razemische Kalium-Iridiumtri- 
oxalat (+ 44. H,0) in optische aktive Komponenten spalten, die gleichfalls 
strenge Isomorphie mit den entsprechenden aktiven Rhodiumsalzen zeigen 
(F. M. Jaeger, Kon. Akad. van Wetenschappen te Amsterdam, Proceed. 21, 
203— 214 (1918)). 


d-Kalium-Iridiumoxalat-Monohydrat, Ky{Ir(0,0,)3}.H20, 


kristallisiert in schönen, großen, orangefarbenen, stark glänzenden, ab- 
geplalteten trigonalen Bipyramiden. 


4) Von C.Gialdini (Rend. Acc. Lincei 16 II, 551 [4907)) dargestellte Kristalle 
dieses Salzes hat F. Zambonini gemessen (diese Zeitschr. 47, 624 [4910)); die Deu- 
tung der auftretenden Formen bei Zambonini ist eine andere als bei Jaeger. 
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Kristallographische Verhältnisse: Rhomboedrisch enantiomorph mit 
@:0c= 1:0,9520 (Bravais); @ = 100°20’ (Miller). Beobachtete Formen: 
P{1422} (vorherrschend), o{1071}, z{1101), y{aTT4}, r{1T02}, m{1120). 
Die P-Flächen sind oft parallel der P/o-Kante gestreift. 


Winkelwerte Beobachtet Berechnet 
BER 1132 :41212* 73° 20’ —_ 
PB: 14232: 143% 92 49 992049’ 
P::6 1132: 1014 31 40 24 43 
0 A101: 4014 43 28 43 26 
:Yy 4101: 21714 28 20 28 24 
y:o 21141: 1004 28 24 28 24 
ac.) 132412:4014 60 48 60 504 
0220 1091:0T44 79 30 79 40 
o:r 41014 :4702 39 43 39 50 
m:P 1120:4122 46 30 46 25 


Keine gute Spaltbarkeit vorhanden. 
Die Kristalle sind optisch einachsig negativ und zeigen keine merkbare 
Zirkularpolarisation. Dichte d?0, = 2,734. 


!-Kalium-Iridiumoxalat-Monohydrat, Kz{Ir(C30,)3}. Hr0. 


Die Kristalle zeigen gewöhnlich lediglich eine trigonale Bipyramide, die 
als linke Bipyramide (2172) betrachtet werden muß; sehr untergeordnet sind 
0, z und yf{112ı). 


Salze der komplexen Kobaltioxalsäure, 


Razemisches Kalium-Kobaltitrioxalat + 34 H,0, K3{C00(0,0,)3} + 34 a0. 

Diese Verbindung ist schon von H. Copaux untersucht worden [Bull. soc. 
fr. de mineral. 29, 70 [1906)). Sie kristallisiert triklin holoedrisch, ist aber 
nicht isomorph mit den entsprechenden Rhodium- und Iridiumsalzen, die 
44 Wassermoleküle entbalten. F. M. Jaeger und W. Thomas (Kon. Ak. van 
Wetenschappen te Amsterdam, Proceed. 21, 693—706 [1948] und loc. eit. 
S. 349) stellten fest, daß die Löslichkeit der inaktiven Komponente bei 
Temperaturen unterhalb 44° C kleiner ist als die der aktiven Komponenten, 
oberhalb 14° ist das Umgekehrte der Fall. Es bildet sich folglich bei 
Temperaturen unterhalb 14° bloß die razemische Verbindung aus der Lösung; 
oberhalb dieser Temperatur (genauer: schon von 43,2° an) findet eine spon- 
tane Aufspaltung der inaktiven Komponente in die aktiven statt. Die Kri- 
stalle, die Jaeger und Thomas zu ihren kristallographischen Untersuchungen 
benutzten, wurden von ihnen durch Verdunsten einer gesättigten Lösung in 
einem dunklen Raum bei einer Temperatur, die nur wenig höher als 0° war, 
dargestellt. Die dunkelgrünen, fast schwarzen Kristalle zeigten meist die 
Kombination: m{110}, «{1To), c{001}, q{o11}, w{t12}, a{100), 5(010} 
(die beiden letzten Formen sehr schmal entwickelt). Die Resultate der Messungen 
sind nicht sehr genau, da die Flächen nicht gut ausgebildet waren. Die 
kristallographischen Konstanten sind nach Copaux (loc. cit.); a:b:c= 
0,5963 :1.:0,6590; a= 88° 2%, = Ahr’, y= 101923". 

as 
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Winkelwerte Beobachtet Berechnet 
(Jaeger; (Copaux) 

m:u  440:410 60037’ 60° 36’ — 
ce: m 004 :440 9532 719 26 — 
q:m 04 :410 65 40 65 28 _— 
a:b 4100: 010 89 2 88 42 88% 40’ 
e:q 004: 014 33 40 32.33 — 
b:c 040 :001 88 37 88 39 88032 


Die Dichte der Kristalle wurde bestimmt zu d15, = 1,877. 


Die Kristalle der optisch aktiven Komponenten, /- u. d-Kz(Co(00,)s)- 
H,O, wurden auf die gleiche Weise erhalten wie diejenigen der entsprechen- 
den Rhodiumsalze. Rechts- und linksdrehende Kristalle sind kaum vonein- 
ander zu unterscheiden; sie kristallisieren rhomboedrisch enantiomorph und 
sind streng isomorph mit den entsprechenden Rhodium- und Iridiumsalzen. 
Der Habitus ist ein prismatischer, mit stärkerer Ausbildung der Rhomboeder 
bei den rechtsdrehenden. a:c = 1:0,8968 (Bravais); «=1400° 27’ (Miller). 

Beobachtete Formen: R{10f1} groß und glänzend, c{0004)} immer an- 
wesend, aber untergeordnet, m{4010} vorherrschend bei den linksdrehenden, 
klein aber gut entwickelt bei den rechtsdrehenden, {0114}, s{02%24}, £{2021). 
An einem einzigen Kristall wurde die rechte trigonale Bipyramide ©{22714} 
konstatiert: 


Winkelwerte Beobachtet Berechnet 
e:R 0004 : 4044 2638 _— 
m:t 1010: 0224 25 43 25° 461 
Mm:m 4040: 0440 60.0 60 0 
R:R 4011: 1101 TA 7742 
e:r 0004 : 0111 46 8 46 5 
728 04741 :0221 ı8 0 18 84 
sm 0224 : 0410 25 55 25 461 
s:R 0224 :4001 51 43 35 
R:t 0444 :0221 17 58 18 8% 
R:m 4014: A010 43 55 43 55 
x: R 22H 2 0144 78 43 789 


Keine deutliche Spaltbarkeit vorhanden. Die Dichte @'% = 1,8893. 


Für die topischen Parameter der untersuchten Salze wurden folgende 
Werte berechnet: 


razem. Ky{Rh(0,0,)).43 H,O 2:W:w = 6,8980 : 6,4274 : 6,6306 
razem. Ka{(Ir(0,0,)3).43 0 x:w:w = 6,7454: 6,2626 : 6,5162 
akt. Ky[00(0,0,)3}.H,0 x:w = 7,4676 : 6,6971; x = 6,3789 
akt. Ky{ Rh(O,0,)s).HR0 x: w = 1,2660 :6,4944;, X = 6,1856 
akt. Ks(Ir(0,0,)3}.H20 x: = 1,0618 :6,7230; X’ = 6,1321’ 


Kaliumiridiumchlorooxalate. 


Nach A. Duffour (Bull. soc. fr. de mineral. 45, 48—61 [1922]) gibt die 
Verbindung IrCl(0204)aK3 + 2H,O vier isomere Formen. Das Monohydrat 
ist schon 1901 von V&zes dargestellt (Soc. des sc. phys. et nat. de Bordeaux, 
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Proces-verbaux) und sodann von H. Dufet kristallographisch untersucht worden 
(Bull. soc. fr. de Mineral. 25, 125 [1902], referiert in dieser Zeitschr. 89, 313f. 
[1904)). Es kristallisiert in roten, monoklinen Prismen mita:b:c = 1,1972: 
1,4,1996;, &= 80°19’40”. Das von Vezes erhaltene Produkt ist von 
razemischer Konstitution. Del&pine (inDuffour) gelang es, diese Verbin- 
dung in zwei optische Antipoden zu zerlegen; beide kristallisieren mit 3 Wasser- 
molekülen, die Kristalle sind von rhombischer Symmetrie. Nach der Hypo- 
these des oktaedrischen Schema kommt diesen 3 Formen die cis-Konfigura- 
tion zu, während die trans-Anordnung durch eine vierte Form repräsentiert 
wird, die sich nicht zerlegen läßt. Letztere kristalliert mit 4 Wassermolekülen 
in zwei dimorphen Modifikationen, einer triklinen und einer monoklinen. 


Cis-d-Kalium-Iridium-dichlorooxalat-Trihydrat, IrCh(0,04)K3.3 50. 


Die granatroten rhombischen Kristalle sind begrenzt von {001}, {012}, 
{o11}, {010}, {101}, {210}, {110}, (312), {133}, es sind nach [100] ge- 
streckte Prismen mit den vorherrschenden Formen: {014}, {012} und {001}. 
Winkelmessungen ergaben: @:b:c = 1,215: 1:1,528. 


Berechnet Beobachtet 
001 :044 — 56048’ 
001 :012 37023’ 37 26 
0041 :104 — 51 34 
010:210 58 49 58 47 
101:089 05 70 0 
101 :31% 20 52 231 # 
101 :012% 60 22 60 25 
012:135 11 42 11 45 


Die {001)}-Flächen zeigen ausgeprägten Pleochroismus: die Schwingungen 
parallel [400] sind rot, diejenigen senkrecht zu [100] orangegelb. 


Cis-!-Kalium-Iridium-dichlorooxalat-Trihydrat, IrCh(C,0,)K3.3 Ha20. 


Ebenfalls rote, rhombische Prismen mit {001}, {o11}, {o12}, {o10), 
{104}, {210} und {110}; die letztgenannte Form fehlt öfters. a.b:e—= 
1,220 :1 1,536. 


Berechnet Beobachtet 
110 :040 — 399% 94’ 
004 :404 51033’ 51 %6 
010: 084 —— 33 4 
040:240 58 37 58 25 
010:012 52 28 52 40 


Die nicht völlige Übereinstimmung in den kristallographischen Konstanten 
der beiden stereochemisch enantiomorphen Typen ist auf die schlechte Be- 
schaffenheit der Flächen zurückzuführen. 

Die linksdrehenden Kristalle zeigen den gleichen Pleochroismus wie die 
rechtsdrehenden. Hemiedrie konnte nicht nachgewiesen werden. 


358 Auszüge. 


Trans-Kalium-Iridium-dichlorooxalat-Tetrahydrat, IrCh(C204)a K3.4H50. 
A. Granatrote Kristalle von trikliner Symmetrie, begrenzt von {100}, 
{040}, {011}, {001}, ausnahmsweise tritt (014) hinzu. Gewöhnlich sind sie 
nach (040) abgeplaltet, seltener nach {100} und immer gestreckt in der 
Richtung |004]. Die kristallographischen Konstanten wurden berechnet zu: 
a:b:c—=?:1:1,2572; a = 89958, d= 101935’, y—= 90° 40". 


Winkelmessungen. 

Berechnet Beobachtet 
004 :040 — 90° 47 
004 :400 _ 104 36 
040:400 — 90 4% 
0410:044 E= 39 4 
100:041 820 9’ 82 6 
0141:094 101 54 404 48 


Die Auslöschungsschiefe beträgt auf {040} etwa 23° im spitzen Winkel 
(004):(400), auf {100} etwa 25° im spitzen Winkel (040):(044). Der 
Pleochroismus ist sehr stark ausgeprägt, auf {100} ist die Farbe für die 
eine Schwingungsrichtung rot, für die zweite blaßgelb. 

B. Monokline Form. Die braunroten Kristalle zeigen die höchst ein- 
fache Kombination von {440} mit {044}, sie sind meist prismatisch aus- 
gebildet, seltener nach {440} abgeplattet. Die kristallographischen Konstanten 
sind: a:b:c = 0,874 :1: 0,523; ß = 95°54. 

Die Resultate der Winkelmessungen lauten: 


Berechnet Beobachtet 
440:410 — 82° 0 
041:014 _ 54 56 
40:04 — 68 42 
T10:0 716029’ 76 46 


Die Auslöschungsrichtung auf {440} bildet mit der Kante (140): (110) 
im spitzen Winkel (410):(014) einen Winkel von etwa 38°. Der Pleochrois- 
mus ist schwach. 

Stabilitätsverhältnisse. Im trockenen Zustande sind bei gewöhn- 
licher Temperatur beide Modifikationen praktisch haltbar. Aus einer wässe- 
rigen Lösung scheidet sich bei 0° eine Verbindung mit 54,0 aus (nach 
Del£pine), bei zirka 40—12° C bloß die monokline Modifikation, bei zirka 
28—30° bloß die trikline Modifikation. 

In der gleichen Arbeit beschreibt A. Duffour noch folgende Oxalate!): 


Kalium - Iridium-Pyridin-trichlorooxalat, Ir(0,H, N)Cl;(0,0,)K2.1,5 4,0 


bildet schöne, rote (mit einem Stich ins Orangerote) Kristalle von rhom- 
‚bischer Symmetrie mit den Formen {004}, {4414}, (o10}, {023}, {024}. 
Das starke Vorherrschen der {001)-Flächen verleiht ihnen tafelige Ausbildung 
mit hexagonalen Umrissen. a:b:c = 0,7926 :4 : 1,383. 


4) Über einige andere von Duffour beschriebene komplexe Pyridinverbindungen 
wird bei den Verbindungen der aromatischen Reihe berichtet. 
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Berechnet Beobachtet 
004: 444 az 65049’ 
AaAzATA —_ 69 2 
4412411 48092 -. 48 20 
001 :024 10.07 210 °7 
001 :023 42 4 42 47 
141 :081 AT 46 47T 48 
141 :093 46 47 46 4 


Optische Achsenebene — (100); die spitze positive Bisektrix steht senk- 
recht auf (001). Na — N, = 0,014 (Na-Licht). Pleochroismus nicht wahr- 
nehmbar. 


Doppelsalz von Kalium-Rhodium-trioxalat und Kaliumchlorid, 
2 Rh(0,0,)3K3.KCl.8 H,O. 

Dunkel granatrote Kristalle von ırhomboedrischer Symmetrie; sie zeigen 
die Kombination der beiden Rhomboeder {4014} und {2024} mit der Basis. 
Meist tafelige Ausbildung, da abgeplattet entweder nach {00014} oder nach 
{1011}. e:a= 0,9179. 


Berechnet Beobachtet 
1011 :1104 — 82 
41014 :2021 68° 35’ 68 33 
10741 :0321 51 34 51 37 
1014 :0004 46 40 46 46 
0001 : 2024 64 45 64 50 


Optisch einachsig negativ, stark doppelbrechend. 
Große Ahnlichkeit in kristallographischer Hinsicht mit dieser Verbindung 
zeigt das entsprechende Iridiumsalz. 


Doppelsalz von Kalium-Iridium-trioxalat und Kaliumchlorid, 
2 Ir(0,0,)3&3. KC1.8 RO. 
Orangegelbe, rhomboedrische Kristalle, begrenzt von {1011} (vorherrschend), 
{0004} und {2021}. c:a= 0,91450. 


Berechnet Beobachtet 
4011: 7404 14T. 773482 
4044: 0224, — 51 28 
3021: 0334 a ° ag 
0001: 1074 46 28 46 30 
0001 : 3024 64 35 64 33 
1012 :2031 68 57 68 58 


"Optisch einachsig negativ, stark doppelbrechend. Für die D-Linie wurde 
erhalten: w = 1,5681, & = 1,4498. 

H. Steinmetz hat an einer Reihe von Komplexverbindungen kristallo- 
graphische Untersuchungen ausgeführt. Über die Resultate seiner Unter- 
suchungen an Doppelverbindungen von einem Hexammin- und je einem Tri- 
oxalatokompiex siehe diese Zeitschr. 57, 248ff. (1922). 

A. Colani (Compt. rend. ac. sc. Paris, 165, 414—1443 [1919]) unter- 
suchte das System: Wasser, Uranyloxalat und Natriumoxalat bei 15° 
und bei 50°. Die Lösungskurven weisen auf folgende Verbindungen hin (die 
Zahlen sind in Gramm der wasserfreien Salze in 400 g Lösung ausgedrückt): 
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Lösung 
U03030; Na,%04 Feste Phasen 
a 0 100,60,.3H30 
2,65 0,8 
T—=15°' 50 1,80 } Naz(UO3),(C30,)5. 11 H20 
314 4, "93 } Naz{UO;) (0,04)2.5 430 
o 3, ‚09, NaC20ı 
ie 0 | 00,0,0;,. 350 
58 
9.84 3 60 > Na2(U0;),(0,4'5-11 H,O 
T= 50° Ä 1233 $ ‚62 a } Nag(U031(&0,;' 3 540 
13,69 9.03 ) Na2(U0:) (0204)2-5 3,0 


) 1,28 9,00, 


Die bei 50° erhaltenen Kristalle Na,(UO,)(C,0,),.5H20 sind makro- 
skopisch identisch mit den von G. Wyrouboff beschriebenen triklinen Kri- 
stallen, für die er 64,0 angibt (Bull. Soe. fr. de mineral. 32, 357 [1909)); 
Wyrouboff halte den Wassergehalt aus der Differenz berechnet. Die von 
Wyrouboff beschriebene ‚Verbindung Nag(UO3)(Ca0,)5.13 B30 (ebenda, 
S. 364) hat Colani nicht erhalten; bei 50° kristallisierte aus einer äqui- 
molekularen Lösung der beiden Oxalate und auch aus einer Lösung von 
‚1,5 Mol. Na-Salz zu 4 Mol. UO,-Salz immer das Salz Na,(UO,)(0,0,)2.5 4,0 
aus; desgleichen aus einer äquimolekularen Lösung bei 75°. Aus einer Lösung 
‚von 1,5 Mol. Na-Salz: ı Mol. UO,-Salz scheidet sich bei 75° als erstes Pro- 
dukt ein kristallines Pulver aus, das der Formel Hai O0.),(& 0,4). 12 4,0 
entspricht. 

Eine Prüfung der Lösungskurven des Systems: Wasser, Uranyl- 
oxalat und Ammoniumoxalat ergab Colani (ebenda, S. 234— 236) 
folgende Resultate (Zahlen ausgedrückt wie oben): 


Lösung 
U000; sORr (NH4) 0504 Feste Phasen 
| ee. Y }V0,C,0,.34,0 
Tı50l g78 n 99 J[NH,),(U02)2(0204 73-3 420 
9,66 6 43 }NH,)(U0s) (020,)2.2 4201) 
f %0,.E0 - 
0 | 3, 69 0304. Hz 
408 | "36 90- 0,0,.3H,0 
T— 50° !19.89 8,59 (NH,)2(U03)2(0,04)3 
23,82 15,90 (NH,)(U0:)0;)2 
N) 9,36 (NH4)%(020,).B20 
28,56 18,70 
7 nee. [2655 17 |NERMUO,) (500) 


Somit bestätigen die Kurven die Existenz der von Wyrouboff dar- 
gestellten Verbindungen und: fügen noch drei neue hinzu: das Salz (NH;), 
(U03)2(C,0g)3.3 Hz20 und die zwei bei 50° sich ausscheidenden anhydren Salze. 


-4) Diese Salze sind schon von Wyrouboff hergestellt und kristallographisch 
beschrieben worden (loc. cit. S. 353 und 360). ; 
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C. Substitutionsprodukte des Propans und Propylens. 


An einer Reihe organischer Substanzen führte L. Märton im Gebiete des 
kurzwelligen Ultraroten (vom Sichtbaren bis zu 4—5 (1) Absorptionsmessungen 
aus (Diss. Zürich 4925, publiziert in Zeitschr. f. physikal. Chemie 117, 97 
bis 128 [1925]). Von festen Substanzen wurde eine Art festes, bern- 
steinähnlichespolymerisiertesAerolein (Allylaldehyd), CH, = CH—.0XD, 
das von Prof. Moureu (College de France) hergestellt worden war, einer 
Untersuchung unterworfen. Die Absorption wurde an einer 2,44 mm dicken, 
planparallel geschliffenen Scheibe untersucht; es ergaben sich ungefähr die- 
selben Banden, wie beim flüssigen Acrolein, nur sind sie nach Violett ver- 
schoben. Die Wellenlängen sind: 0,80, 1,22, 1,85 wu; bei 2,45 u fängt eine 
totale Absorption an. j 

Propioanate. 
Li-Propionat, 0,H,COOLi:. 

Die Auswertung eines Röntgenogrammes, das K. Becker und W. Jancke 
nach der S. 326 angegebenen Methode erhalten hatten, ergab folgende, aller- 
dings fragliche Werte für das Achsenverhältnis: a:b:c= 1,933 : 1 : 0,778 
(rhombisch) (Zeitschr. f. phys. Chemie 99, 267—274 [1921)). 


Basisches Beryllium-Propionat, Be,0(CH;.CH,CO3\;. 

Von W. Bragg und G. T. Morgan (Proceed. of the Royal Soc. A. 104, 
437—451 [1923]) ausgeführte röntgenometrische Untersuchungen ergaben 
folgendes: Das Salz kristallisiert vermutlich monoklin holoedrisch, das Ele- 
mentarparallelepiped enthält 2 Moleküle (Dichte = 1,25). a = 16,00, b= 9,76, 
e=915 A; B = 116°T. 

E. T. Wherry (Journ. Wash. Ac. sc. 8, 277—32%7 [1918]) hat versucht, 
eine Beziehung zwischen den optischen Eigenschaften der Kristalle und ihrer 
Struktur aufzufinden. Zu diesem Zwecke berechnete er für eine Anzahl or- 
ganischer Verbindungen das Refraktionsverhältnis, das heißt das Verhältnis 


Rp: Wear 

0:PRs, wo R= +2 
irgendeiner Beziehung zu dem Achsenverhältnis steht. Es ergab sich, daß, 
bei den meisten der untersuchten Substanzen das Refraktionsverbältnis um- 
gekehrt proportional zu dem Achsenverhältnis ist. Für die Doppelsalze der 
Propionate: Dicaleiumstromtiumpropionat, Dicalciumbleipropionat, Di- 
caleiumbariumpropionat und, die isomorphen Mischungen von Dicaleium- 
barium- und Dicaleiumbleipropionat erhielt er folgende Werte: 


-, und prüfte sodann nach, ob dieses Verhältnis in 


Metalle o 


B R/R:e? c/a 

Ca, Sr el] 1) es ) 0,984 no 1) 
Ca,Pb 1,526 4,540 0,978 0,979 
1,510 1,523 0,981 0,981 
Ca,(Pb, Ba) Inte 1,498 0,978 0,986 
1,357 1,457 1,000 1,000 

Ca,Ba 1,4449) 1,434) 1,000 1,000!) 


4) Der Literatur entnommene Angaben. 5 
3) Entspricht dem Verhältnis der Schwingungsrichtungen ale. 
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Malonate. 
Thallium-Malonat, GH0; TI, 
scheidet sich nach F. M. Jaeger und R. T. A. Mees (Kon. Ac. van Weten- 
schappen te Amsterdam. Proceed. 20, No. 2, 283—294 [1947]) aus einer 
wässerigen Lösung in dicken, durchsichtigen Kristallen von monoklin-holo- 
edrischer Symmetrie aus. a:b:c—= 0,5707:1:14,0833; ß = 81°30#. 
Beobachtete .Formen: c{001}, d{010}, m{110), ofr11}, s{Toı}, r{102). 


Winkelmessungen. 
Beobachtet Berechnet Beobachtet Berechnet 
001 :110  *820 364’ — 040:411 64946 540454’ 
010:110  *60 334 u 23 144 23 444 
oo1:11ı  *59 21% a 110::401 40 49 40 42 
140:474 58 53 58053’ | 001: 704 69 A 69 4% 
141: 474 50 28 50 29 | 


Sehr vollkommene Spaltbarkeit parallel (oo1)}. 


F.M. Jaeger hat auch eine Serie von komplexen Trimalonaten be- 
schrieben (Recueil des Travaux Chim. des Pays-Bas 38, 285—314 [1919)). 
Zusammen mit R.T. A. Mees (ebenda und Kon. Ak. van Wetensch. te Amster- 
dam. Proceed. 30, No. 2 [4947]) untersuchte er die Malonoferrate der Alkali- 
metalle. Es wurden hergestellt die razemischen Salze von der allgemeinen 
Formel {Fe(C,H}0,)3}Me3; + nH;0, wo Me=K, (NH,), Na, Rb, Os und TI. 
Da das Na-Salz schlecht kristallisiert, ist es nicht beschrieben worden. Aus 
heißen Lösungen scheiden sich öfters hellgrüne Kristalle von rhombischer 
. Symmetrie aus; sie enthalten nur ein Wassermolekül und nicht zwei, wie 
es A. Scholz (Monatshefte f. Chemie 29, 443, 445 [1908|) angibt. Die mit 
ı H,O kristallisierende Rubidiumverbindung tritt in 2 Modifikationen auf, einer 
rhombischen und einer triklinen von dunkelgrüner Farbe. 


Razemisches Kalium-Ferri-Malonat + 4H,0, {Fe(C3H30,)3} Kz.4H,0, 


scheidet sich aus einer konzentrierten wässerigen Lösung in schönen, ge- 
wöhnlich abgeplatteten und nach der c-Achse gestreckten, smaragdgrünen, 
vollkommen durchsichtigen Kristallen von triklin-holoedrischer Symmetrie aus. 
a:b:e = 0,4924 :1:0,4897; @=98°5', d= 104°30', y= 82° 521. 
Beobachtete Formen: 5{010}, m{110}, a{100}, p{120}, t{ıTo), ofı1t), 
gfor}, {for}, w{Tra), (001), s{o%). 


100: 110 N) 25% 010:414 


Winkelmessungen. 

Beobachtet Berechnet Beobachtet Berechnet 
100::010 *950 49’ E= | 4110:010 599 43° 599 34’ 
010:004 +83 97 = 727091: 03] 47 30 47. 364 
004 :100 +76 47 — | 031 :010 48 59 48 563 
100:410  *26 39 — | 010:711 60 36 60 36 
040:041 *59 43 — ; 144:T104 205 20 40 
010:440 68 40 68°40' : 101:010 99 20 99 44 
001:011 24 44 24 4k | A10:4101 39 59 co 0 
010:420 48 46 18 6%: 101:011 52 38 52 45 
120:110 20 34 20 333 ; 014::110 TA 67 454 

72 7 


26 
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Beobachtet Berechnet Beobachtet Berechnet 
100::041 80° 26’ 80°24° | 4911 :110 35034’ 350484 
04:4 36 32 36 31 110::004 74 46 749 
141.400 43 4 413 53 | 120:044 60 48 60 22 
100:111 54 42 "53 584 | 400:407 . 81 59 52 34 
T11:004 kb 42 44 374 | 101 ::001 51 48 51 394 
001: 144 38 32 38 204 


Keine deutliche Spaltbarkeit beobachtet. Merklich dichroitisch: auf {010} 
grün für Schwingungen parallel zur c-Achse, gelb senkrecht dazu. Auslöschungs- 
winkel auf 5b und m = 27°, auf p= 44° in bezug auf die Vertikalachse. 
Die opt. Achsenebene schneidet auf {010} die Kante d:q unter einem Winkel 
von annähernd 21°. 


Razemisches Ammonium-Ferri-Malonat + 1 H,O, {Fe(0,H20,)3 {NH3)3. HRO: 


Kleine, nach {100} abgeplattete, blaßgrüne, stark glänzende Kristalle von 
rhombisch holoedrischer Symmetrie mit ab: ce = 0,9407: 1: 0,6860. Beob- 


achtete Formen: a{100}, m{110}, oft11}, r{102}, s{104}, c{o01). 


Winkelmessungen. 

Beobachtet Berechnet Beobachtet Berechnet 
4100:440 *3045' — 102 :004 20° 8’ 300 & 
400: 444 +58 59 — 102: 111 32 33 32 48 
AAN TAA 62 5 62° 3’ | 10:44 4 59 4b 58 
4110:710 93 34 93 30 | 004: 41 5 2% 5 2 
100:404 54 0 53 54 | 11:44 57 52 58 0 
101 :102 15 53 16 4 | 111:404 28 56 2930 
100:1402 69 52 69 58 | 10:74 92 30 92 284 


Spaltbarkeit nicht beobachtet. Deutlicher Dichroismus: auf {100} blaß 
gelblich grün parallel zur c-Achse, blaß grün senkrecht dazu. Die optische 
Achsenebene ist (004) mit der a-Achse als erste Bisektrix; der opt. Charakter 
ist vermutlich positiv. Die Doppelbrechung ist schwach, der scheinbare Achsen- 
winkel sehr klein. 


Razemisches Rubidium-Ferri-Malonat mit 1(?) H,O, 
{Fe(C,H,04)} Rd; + [ER 0(?)]. 
Blaßgrüne Kristalle von rhombisch holoedrischer Symmetrie mit a:b:c= 
0,9442 :4:0,6985. Beobachtete Formen: a{100} stark vorherrschend, 
ofı11}, r{102), m{110}, 5{010), w{122), z{112).. 


Winkelmessungen. 
Beobachtet Berechnet ‚Beobachtet Berechnet 
100: 444 *58046’ — 140040 46° 40' 460404 
11:11 +58 38 = 100:102 69 48 69 42% 
141 :122 14 Ah 14022’ | 102:102 (77 40 36 
422 :102 33 22 33 144 | 111:442 18 46 18 32 
100:410 43 20 43 214 | 122:122 34 0 33 44 


Keine deutliche Spaltbarkeit vorhanden. Starker Pleochroismus: auf {100} 
gelblich weiß parallel zur c-Achse, blaßgrün senkrecht dazu. Die optische 
Achsenebene ist (004); 4. Mittellinie = a; der scheinbare Achsenwinkel ist 
sehr klein. 
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Die Kristalle der triklinen Modifikation waren zu genauen Messungen 
nicht geeignet. 


Razemisches Caesium Ferri-Malonat + ı 20, {Fe(63H30,)3)0s3.H20. 

Blaßgrüne, nach {100} tafelige Kristalle‘"von rhombisch holoedrischer 
Symmetrie mit @:b:c = 0,9548: 1: 0,7089. .Beobachtete Formen: a{100), 
o{122), r{102}, m{110), d{o10). Ir 


‚Winkelmessungen. - 
Beobachtet Berechnet | Beobachtet Berechnet 
100:122 732497 — 51402010 460412’ 46° 19%. 
100::102 *69n 38 — 122 :102 33 28 33 36 
122 :7122 33 42 33043 W323 7122 66:56 6” o 
103 :102 40 46 40 44 122 :010 56 30 56 24 
1006:110 43 48 43 404 


Keine deutliche Spaltbarkeit beobachtet. Dichroismus auf {100}: grün- 
lich gelb parallel zur c-Achse, blaßgrün senkrecht dazu. Die optische Achsen- 
ebene ist (004); der scheinbare Achsenwinkel ist klein; 1. Mittellinie = a. 
Die Doppelbrechung ist schwach. 


Razemisches Thallium-Ferri-Mglonat + 1 H,O, {Fe(C3H30,)3} Tl. HRO. 


Schöne, blaßgrüne, nach {100} tafelige Kristalle mit rechteckigen Um- 
rissen. Rhombisch-holoedrisch mit &:b: c = 0,9615: 1:0,7050. Beobachtete 
Formen: a{100}, {102}, c{001}, m{110), pf120), ofı 11), £{121},w{221), 
w{122}, dlo1o). - + 


Winkelmessungen. 

Beobachtet Berechnet | Beobachtet Berechnet. 
100.:102 *699 52" — 100: 124 66° 58’ 6221, 
100:111 #59 4 == 100:120 62 40 62 314 
102:102 40 16 50°416°. 7100.41 10 77% 1705230 43 531 
ha har FE 14 15 100:110 92 0 92 15 
rast 33U3% 110::120 18 50 18 39 
100:221 49 40 49 414 | 110: 010 46 10 46 74 
2312124 115 17 19% [1112102 33 4 33 6 


Keine deutliche Spaltbarkeit beobachtet. Dichroismus auf {100}: gelb- 
lichgrün parallel der c-Achse, blaßgrün senkrecht dazu. Die optische Achsen- 
ebene ist (004), die erste Mittellinie = «, der optische Charakter ist positiv. 
Der scheinbare Achsenwinkel ist sehr klein. 


Unter Mitwirkung von J. J. Woldendorf untersuchte F. M. Jaeger (Re- 


cueil des Travaux 'Chim. des Pays-Bas 38, 294 ff. [1919]) noch folgende 
Salze komplexer Malonsäuren. 


Razemisches Kalium-Chromi-Malonat + 3H,0, (Cr(C30,H})3)K3.3 HR0. 


Bei sehr langsamem Verdunsten einer wässerigen Lösung erhält man meß- 
bare Kristalle in Form von nach {010} abgeplatteten Tafeln oder nach der 
g-Achse gestreckten Prismen von triklin holoedrischer Symmetrie mit @:b:c= 
2,4578:1:0,99075; «= 134°5%', $ = 139037’, y= 44° 48’. Beobachtete 
Formen: 5{010), a{100), p(510}, m{110}, efoo1), g{oT1),r{101}, 6(353} 


Auszüge. 365 


Winkelwerte. 
Beobachtet | Beobachtet Berechnet 
040 ::004 *680 43’ 100:101 97026’ 97 34’ 
004 :400 *58 44 101 :001 23 50 23 42 
010:440 *96 24 100:510 48 25 48 17 
4140:100 *85 46 | 510:010 19 38 19 36 
004 : 094 *51 45 | 010:353 34 57 34 34 


Keine deutliche Spaltbarkeit vorhanden. Die Kristalle zeigen Dichroismus von 
rötlich violett zu dunkel smaragdgrün. Auf {040} bildet die Auslöschungsrichtung 
mit der c-Achse einen Winkel von 24°; die Achsendispersion ist sehr star K, 


Razemisches Kalium-Rhodium-Malonat + 3 H,0, (Rh(C30,H,)3)K3.3 H,0, 


scheidet sich aus konzentrierten wässerigen Lösungen in Form von orange- 
roten dünhen, nach {100} abgeplatteten Täfelchen mit hexagonalen Umrissen 
aus oder in en dunkelroten Kristallen, mit gleicher Kombination der 
Formen. Die Winkelwerte zeigen beträchtliche Schwankungen. Die Symmetrie 
ist monoklin holoedrisch mit a:b:c = 1,2309 : 4 : 1,0783; ß = 86°36’ 
Beobachtete Formen: a{100}, o{144), w{Tt4}, m{2410}, b{o10). 


Winkelwerle. 
Beobachtet Berechnet Beobachtet Berechnet 
040: 144 *54048' _ 11:17 76°45' 16° 24' 
4100: 444 *57 30 _ 441: 1 61 40 61 35 
744 :7100 +60 55 — a4: 1 79 20 79 4% 
100:240 34 32 31034’ | 040:14 50 25 50 8 
210:040 58 28 58 26 | 


Keine deutliche Spaltbarkeit vorhanden. Die optische Achsenebene ist (010). 
Schwache geneigte Dispersion mit 0 <T[v. Der optische Charakter ist negativ. 
Die Dichte der Kristalle wurde zu 2,251 bei 48° bestimmt. 

Das razemische Salz konnte in die optisch aktiven Komponenten 
zerlegt werden. 


Links- und rechtsdrehende Kalium-Rhodium-Malonate 

kristallisieren mit 44H,0; ihre chemische Formel ist demnach: 
{Rh(C304B,)s)Ky.14. 50. 

Die Kristalle zeigen eine Anzahl von Vizinalformen und sind deshalb 
schwer meßbar. Es konnte jedoch festgestellt werden, daß sie der mono- 
klinen Hemimorphie angehören, was auch. in Übereinstimmung mit ihren 
optischen Eigenschaften steht. Das Achsenverhältnis wurde zu a:b:ce = 
4,0637 :4:4,667; 8 = 85°27#’ bestimmt. Beobachtete Formen: Ant 
v’{o10), b{010),° ofst1}, wfA44}, oafiTt), ln s{101), r{104 
a{100}, gto21). Die Ausbildung der dünnen, nach (004) abgeplatteten 
Täfelchen ist eine deutlich hemimorphe. Spaltbarkeit wurde nicht beobachtet. 


Winkelwerte.. 
Beobachtet Berechnet | Beobachtet Berechnet 
010:174 +50046' ee :Tıı 64° 5’ 64° 4” 
004 :114 +60 44 — 1041: 39 .23 39 14 
004: 494 AUS _ 012:004 31 0. . 30 U 
"001 :400 85 4 850274 | 010:171 52 49 . 82 58 


004:101 50 4 BU. 
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Auf {001} sind die Auslöschungsrichtungen parallel und senkrecht zur 
Orthodiagonalen orientiert. Die Doppelbrechung ist schwach. Die optische 
Achsenebene ist (010). Schwache geneigte Dispersion konnte wahrgenommen 
werden. Das spezifische Gewicht wurde zu 2,317 bei 18° bestimmt. 

E. Widmer hat in dieser Zeitschr. (60, 181—248 [1924]) die Resultate 
der kristallographischen Messungen publiziert, die er an 2 Malonaten aus- 
geführt hat: am Caleium-Kalium-Chrom-Malonat-Hexahydrat, [Or(C3H,0,)3] 
KCa + 6H,0 und dem entsprechenden Strontiumsalz, [Or(C3H30,)3]KSr + 
6.HR0. 

D. Substitutionsprodukte der Butane und Butylene. 


Primitive Versuche von Strukturbestimmungen an Li-Butyrat, CH;(CH»), 
COOLi, Li-Isobutyrat, (CH3), CHCOOL;, Li-Crotonat, CH,. CH: CH.COOLi 
und Acetylendikarbonsäure 0 COH), haben K. Becker und W.Jancke 
(Zeitschr. f. phys. Chemie 99, 242—-274 [1924] vorgenommen. Sie können 
hier nicht referiert werden, bei Anlaß der Strukturzusammenstellung müssen 
die Ergebnisse kritisch beleuchtet werden. 


Erythrite, CH,(OH).COH(OH).CH(OH). CH;(OR). 

Nach P. Gaubert (Comptes rend. ac. sc. Paris 175, 4414—1417 [1922]) 
sind alle drei Erythrite, der aktive und die beiden inaktiven, dimorph. Die 
inaktive Substanz kristallisiert gewöhnlich in den bekannten tetragonalen 
Kristallen der stabilen «-Form. Beim Abkühlen einer Schmelze bilden sich 
zweiachsige, stark doppelbrechende Kristalle der instabilen 8-Modifikation, 
die beim Erwärmen eine Umwandlung in die stabile Form erleiden, wenn sie 
sich im Kontakt mit Kristallen der «-Form befinden. Die zu einfachen 
Sphärolithen vereinigten Fasern der «-Modifikation sind nach der vierzähligen 
Achse gestreckt, die #-Modifikation liefert eingerollte Sphärolithe. Eben- 
falls eingerollte Sphärolithe bilden die Fasern der instabilen 8-Formen des 
Rechts- und des Links-Erythrites, während die schon von Wyrouboff 
(1900) beschriebenen Nadeln der «@-Modifikation (siehe Groth 4, 240) sich 
zu einfachen Sphärolithen vereinigen. 


Bernsteinsäure und ihre Derivate. 


Bernsteinsäure, COOH. CH,. CH2. COOH. 

Aus Röntgenogrammen berechneten K. Becker und W. Jancke (loc. eit.) 
für ungepreßte Substanz nach unzureichender Methode: a:b:c = 0,59%: 
1 :0,664 (monoklin). 

Laut älteren Literaturangaben kristallisiert Bernsteiasäure monoklin 
holoedrisch mit a:b:c = 0,5688 : 1: 0,6195; = 91°%. Vollkommene 
Spaltbarkeit nach (001), ziemlich vollkommene nach (411). Dichte = 1,555. 
In den Berl. Ber. 47, 2063 [494%] und in den Elementen der chem. und 
phys, Krist. 1924 Ei Groth als eine Neubestimmung folgende Elemente an: 
a:b:c = 0,57471:4:0,8581,; $ = 133°37’. Eine quadratische Form, die 
‚diesen Elementen leistet, ließ sich nicht aufstellen. 

Hinsichtlich der beiden Angaben über das Achsenverhältnis der Bern- 
steinsäure bemerkt K. Yardley (Proceed. of the Royal Soc. A. 105, 454 bis 
467 [1924]), daß in beiden Fällen für die Achsen @ und 5 die gleichen 
Richtungen gewählt wurden, daß aber die (004)-Fläche der zweiten Auf- 
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stellung der (104)-Fläche der ersten Aufstellung entspricht. Yardley erhielt 
bei langsamer Kristallisation aus einer wässerigen Lösung schöne Kristalle, 
die meist die Kombination der Basis mit {141} zeigten, an einigen Exem- 
plaren beobachtete die Verfasserin die Formen {040} und {410}. Vollkommene 
Spaltbarkeit parallel {040}, unvollkommene //f114} und Zwillingsbildung nach 
{004} wurden konstatiert. Schmelzpunkt = 185°C. Röntgenuntersuchungen 
ergaben, daß der Elementarkörper der Raumgruppe C2, angehört und 2 Mole- 
küle enthält bei der Dichte = 1,558. Überlegungen zeigten, daß ein jedes 
der beiden Moleküle eine Symmetrieebene besitzen muß, und daß sie durch 
eine Schraubung um 180° bei gleichzeitiger Translation = b/2 miteinander 
zur Deckung gebracht werden können. (Näheres Strukturzusammenstellung.) 


j CH}. S 
Für Bernsteinsäureanhydrid - (0) 
CH,.C07 
geben Becker und Jancke (loc. eit.) an (ungepreßte Substanz): 
723 
4 sin == 0,0252h? + 0,060%2 —+- 0,1024 12 (rhombisch) 
Er a:b:c= 0,652:1: 0,468 
2 ’ 5 = 4 . . A, . . 
e= 4871 (Nach Groth ist jedoch @:5:c= 0,5947: 1: 0,46225). 


Nach Becker und Jancke wäre die Dichte: 1,4143. 

Dagegen bestimmte K. Yardley (loc. cit.) die Dichte für diese Verbindung 
zu: 4,508 >d_>1,5014. Die Resultate der von der Verfasserin ausgeführten 
röntgenographischen Untersuchungen bestätigen das Achsenverhältnis, das 
Groth angibt. 

In der gleichen Arbeit berichtet Yardley über ihre Untersuchungen an 

CH;.CO. 
Bernsteinsäureimid, - NS. 
CH,.00 

Der Elementarkörper der rhombisch holoedrischen Kristalle enthält 8 Mole- 
küle. Dichte = 1,419. Das Achsenverhältnis berechnet sich aus dem Röntgeno- 
gramm zua:b:c = 0,784 :4::4,329; diese Werte weichen wieder beträcht- 
lich von den bei Groth angegebenen ab (Bunge 1869: a:b:c = 0,7888: 
4 :4,3655). 


Asparagin (Monohydrat des $-Amids der Aminobernsteinsäure), 
CO(NH,)CHz,. CH(NH,)COOH.R;0. 

An einem linksdrehenden Kristall bestimmte S. Longehambon (Bull, 
soc. fr. de mineral. 45, 161—252 [1922]) das Rotalionsvermögen. Ein 4 mm 
dickes Präparat dreht in Richtung der optischen Achse die Schwingungs- 
ebene um 

— 5,9° — 6,2° — 7,2 — 9,7° 
biiA= D 579 546 436 um, 

W. W. Karandejew (Festschrift Vernadsky, Moskau, 92—95 [1914]) 
gibt den Rotationswinkel in Richtung der optischen Achse für eine 4 cm 
dicke Platte an zu: ; 
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ur: 2 
686,3 uu — 54° 555,0 u — 82,5° 
656,3 — 62,5 527,0 — 100 
589,3 A6T- 486,2 — 103,5 zirka. 


Über den Nachweis der Piezoelektrizität durch Schwingungen im hoch- 
frequenten elektrischen Wechselfeld siehe die Abhandlung von N. v. Laue in 
diesem Heft S. 312. 


Fumar- und Maleinsäure und deren Salze. 


COOH—-CH 
Fumarsäure, |! 
HO—COORH. 


Die Kristalle sind zu goniometrischen Messungen nicht geeignet; sie sind 
in einigen Richtungen stark verzwillingt und die meisten zeigen entweder 
keine einzige deutliche Fläche oder nur eine einzige. Bei langsamem Ver- 
dunsten ejner wässerigen Lösung gelang es K. Yardley (Journ. chem. soc. 
127, 2207—2219 [1925]) einen nur in einer Richtung verzwillingten Kri- 
stall zu erhalten. An ihm wurde eine röntgenometrische Untersuchung aus- 
geführt mit folgenden Resultaten: Trikline Einheitszelle mit a = 7,56, b= 
45,00, c= 6,20 A, daraus ergibt sich das Achsenverhältnis zu a:b:c= 
0,504:1:0,413. Die kristallographischen Achsenebenen stehen nahezu senk- 
recht aufeinander, es ist « = 90° 40', ß = 88°30’, y = 89°48’. Die einzige 
Fläche, die manche Kristalle aufweisen, wurde zu (004) angenommen. Der 
gemessene Kristall war nach dieser Fläche verzwillingt; (004) ist eine gute 
Spaltfläche. Nahezu senkrecht auf (004) steht eine weniger gute Spalt- 
fläche, sie wurde mit (040) bezeichnet. ‚Der Elementarkörper enthält 6 Mole- 
küle &,H,(CO,H), bei d= 1,625. Ob die Kristalle der Holoedrie oder der 
Hemiedrie angehören, konnte nicht festgestellt werden. Die Verzwillingung 
ist meist sehr kompliziert; sehr häufig sind kreuzförmige Zwillinge, die nur 
eine einzige deutliche Fläche aufweisen [die (001)-Fläche] und deren Arme 
nahezu rechte Winkel einschließen, wobei die b-Achse parällel der Längs- 
richtung der Arme liegt. Demnach ist die Zwillingsebene entweder (420 
oder (120); die Arme solcher Zwillinge sind öfters wiederum verzwillingt, und 
zwar nach einem anderen Gesetz, vermutlich tritt als Zwillingsebene (100) 
auf. Beobachtet wurden auch Durchdringungszwillinge mit 6 (statt mit 4 wie 


im ersten Fall) Armen, andere wieder haben 4 Arme, die aber nicht rechte 
Winkel miteinander bilden. 


Auch die Kristalle der 
HC.COOH 

Maleinsäure, || ; 
HC.COOH 


sind gewöhnlich verzwillingt. Es gelang jedoch Yardley (loc. eit.) aus: 
Aceton einen Einzelkristall zu erhalten. An ihm sowie an einigen Zwillingen 
nach (400) wurden kristallographische und röntgenometrische Untersuchungen 
ausgeführt. Außer der von älteren Autoren festgestellten vollkommenen Spalt- 
barkeit nach (004) wurde eine unvollkommene nach (040) beobachtet. Näheres 
über die Struktur dieser monoklinen Verbindung folgt später. 
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Auf die primitiven Versuche einer Strukturbestimmung von Maleinsäure 
und Maleinsäureanhydrid durch K. Becker und W. Jancke (loe. eit. bei. Li- 
Butyrat) sei nur hingewiesen. 

0. Mügge (Centralbl. f. Min. 4915, 484—482) beobachtete an Malein- 
säureanhydridkristallen außer den von C. Bodewig (diese Zeitschr. 5, 558 
[1881]) angegebenen Formen {110}, {120}, {040}, {104} noch die Form 
{044}. Die Ebene der optischen‘ Achsen ist nach Mügge (001), die spitze 
positive Bisektrix steht senkrecht auf (010); 27 = 54°44' (Li), 54° 33’ 
(Na), 52°17’ (Cuprammonlösung). Nach der Prismenmethode wurden ng 
und n,, und mittels 2 V auch n, ermittelt: 


Li Na Cuprammonlösung Doppelbrech. 
Na 9,4397 1,4429 1,4519 0,1946 
NnB 1,4745 1,4784 1,4866 0,1955 
N. 1,6313 1,6384 1,6584. 0,2065 


Die Kristalle sind dadurch von Interesse, daß sie bei Druck zwischen 
den stumpfen Prismenkanten leicht einfache Schiebungen nach (104) eingehen, 
wobei die andere Fläche von {104} zweite Kreisschnittebene ist. Die optische 
Orientierung der entstandenen Lamellen weicht von der der Hauptteile ab. 


Ammoniumchlorfumarat, %HOl.(COONA,). 

Die Symmetrie dieser Verbindung war in der Originalarbeit (Muthmann, 
diese Zeitschr. 15, 395 [1889]) als monoklin bezeichnet, Groth (III, 285) 
beschreibt die Kristalle als monoklin prismatische mit a:b:c = 1,3892 :1: 
4,0059; & = 108° 48’. Röntgenometrische Untersuchungen zeigten, daß das 
Salz vermutlich monoklin hemimorph kristallisiert (K. Yardley, Phil. Mg. 
50, 864—878 [14925]). Eine Dichtebestimmung ergab: 418° — 1,532. Die 
Einheitszelle soll 2 Moleküle enthalten und die Dimensionen: a — 9,30, 
b= 6,70, e= 6,735 A.E., &£ ß = 108025’ aufweisen. 


Monoammoniumfumarat, C,H,. COO(NH,). COOH, 

kristallisiert nach den Angaben von Repossi (Groth, Chemische Kri- 
stallographie III, 284) triklin holoedrisch mit a:b:c = 0,8587: 1: 0,4558, 
@ — 81°10%', = 89°59%, y = 75°173’. Röntgenometrische Unter- 
suchungen durch K. Yardley (Phil. Mag. 50, 864— 878 [1925]) zeigten, daß 
diese Aufstellung nicht die zweckmäßigste ist. Es läßt sich ein einfaches 
Elementarparallelepiped mit a: 5b: c = 0,9409 :1: 0,8822, «= 107°4', 
ß = 117958’, y= 69° 16’ konstruieren. Die Transformationsformeln gibt 
K. Yardley allerdings falsch an. Sie lauten richtig 


"=h-—I 
k=k—|I 
—3l, 


das heißt es werden [401], [047] und [002] als neue Koordinatenachsen 
gewählt. Diese den röntgenometrischen Befunden gerecht werdende Auf- 
stellung ist kristallographisch nicht zweckmäßig gewählt. Es ist der Ver- 
fasserin entgangen, daß bereits 1920 E. Fedorow (Das Kristallreich, S. 153) 
vom morphologischen Standpunkte aus die Aufstellung von Repossi ver- 
lassen hat und die Substanz pseudohexagonal mit pseudohexagonaler prisma- 
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tischer Spaltbarkeit aufgestellt hat. Leider finden sich auch in Fedorows 
Darstellung Druckfehler, so daß es eine kleine Arbeit für sich ist, unter Be- 
rücksichtigung der Fehler die kristallographischen Daten richtigzustellen. Die 
Pseudohexagonalität kommt auch in der Aufstellung von Yardley zum Aus- 
druck, wenn man die neue a-c-Ebene zur Basis macht. Dann ist aber die 
neue b-Achse ganz unzweckmäßig gewählt. Es ist dies ein typisches Bei- 
spiel, wie scheinbare Korrekturen, das Bild nur noch mehr verwirren können. 
Über die Größe der Struktureinheit soll später die Rede sein. (Zusammen- 
stellung der Strukturdaten.) 


Monokaliumchlormaleinat, HCl. COOH.COOK, 


kristallisiert rhombisch holoedrisch. Von älteren Autoren wurde das 
Achsenverhältnis goniometrisch zu a:b:c = 0,4841 :4:: 0,3479 bestimmt 
(Groth, III, 288). Röntgenometrische Untersuchungen haben gezeigt (Yardley, 
loc, eit.), daß die c-Achse verdoppelt werden. sollte; die wahre Länge der 
Achsen ist: = 11,6%, b= 15,74, c= 10,95 A.E. Die Dichte wurde be- 
stimmt zu d';.C = 1,894. Die Einheitszelle enthält 8 asymmetrische Mole- 
küle. Auch ana Substanz ist von Fedorow bereits anders aufgestellt worden 
(Das Kristallreich, S. 282), wobei allerdings die c-Achse noch länger an- 
genommen wurde. 


Caleium-Fumarat, Ca(04H}0,).2 20. 


Tafelige Kristalle von rhombischer Symmetrie erhielten E. T. Wherry 
und R.M. Hann (Journ. Wash. Ac. sc. 12, 286—296 [1922]) aus einer 
wässerigen Lösung der Fumarsäure mit CaCl,. Wählt man, wie es üblich 
ist, für die c-Achse die Richtung der Streckung und bezeichnet die Tafel- 
fläche mit 5(040}, so erhält man folgende Werte: rhombisch mit a:b:c—= 
0,3970 :4 : 0,3772 


p E 

ai 0° 00’ 90° 00’ 
m{110 68 2 90 00 
qf{o1} 0 00 20 40 


Will man aber den Anforderungen, die E.S. Fedorow (diese Zeitschr. 50, 
543 [4942]) an eine richtige Aufstellung stellt, Genüge leisten, so muß man 
die Tafelfläche zur Basisfläche wählen; es ist dann die Beziehung der rhom- 
bischen Symmetrie der Kristalle zu einer höheren Symmetrie, der tetragonalen, 
ersichtlich. Bei dieser En sind die Kristalle rhombisch- pas 
mit a:b:c = 1,0523 : 1 : 2,6510. 


9 @ 

004 — - 0900’ 
0A 0° 00 69 20 
104 90 00 - 68 24 
144 (berechnet) 43 32 74 43 


Die Dichte wurde zu 4,74 = 0,04 bestimmt. Die Kristalle sind optisch 
‚zweiachsig negativ mit kleinem Achsenwinkel und äußerst starker Doppel- 
brechung. n, = 1,413, ng — 1,602 und n,= 1,611, alle = 0,003. Die 
Doppelbrechung ist demnach = 0,198; 2% V berechnet — 22° 24’; 2E be- 
rechnet — 36° 16’, gemessen 37° + 4°. Die optische Orientierung entspricht 
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aber nicht der Orientierung, die man bei einem hypotetragonalen Kristall er- 
warten dürfte, es ist n,—=a, ng—=b, n,—=c, demnach steht senkrecht 
auf {004} nicht die spitze, sondern die stumpfe Bisektrix. 


Caleium-Maleinat-Monohydrat, Ca(0,H,0,)H30. 
Gut ausgebildete Kristalle sind schwer zu erhalten, jedoch gelang es E. 
T. Wherry und R.M. Hann (loc. eit.) Kristalle herzustellen, die sich zu 


Messungen eigneten. Zehn Exemplare wurden gemessen. Aus den Mittel- . 
werten ergab sich: Rhombische Symmetrie mit a:b:c = 0,779: 4: 0,643 


p _ 
040 schmal 0° 00’ 90° 00’ 
440 vorherrschend 52 05 90 00 
044 Hauptendfläche 0 00 32 45 
064 Teil einer gekrümmten Form . 0 00 166 
084-7 2343 » » 0 00 195 = 


. Wird der Kristall derart gedreht, daß das seitliche Pinakoid zu {100} 
wird, so erhält man rhombisch-hypohexagonale Symmetrie mit a:b:ce—= 
1,555 :4::4,211. 


Beobachtet Berechnet 

P Q p E 
400 schmal 90°00° 90°00° 90°00’ 90°00’ 
810 Teil einer Krümmung 79 = 90 00 79 00 90 00 
640 >» >» > 76 & 90 00 75 28 90 00 
140 Hauptendfläche 32 45 90 00 (32 45) 90 00 
404 herrschend 90 00 37585 90 00 (37 55) 
414 (berechnet) — __ 32 45 5543 


Dichte = 1,84 = 0,01. Die Kristalle sind zweiachsig negativ; n, — 1,495, 
N; = 1,580, n, — 1,640, alle == 0,003. 2 V berechnet = 77° 36’. Optische 
Orientierung: n,—= 6, n3—=a, n,— b. 


Malate, 
Magnesiummalat-Pentahydrat, 0,H;(OH)(C00),M9. 58,0. 

Die schon von H. Traube (diese Zeitschr. 31, 60 [1899]) angegebenen 
Formen p{110}, of114}, r{104} und 5{040} wurden auch von O0. Morosch- 
kina beobachtet (Bull. Imp. Ac. sc. Petersburg, 225—270 [1913]). Das Achsen- 
verhältnis berechnete sie zu a:b:c= 0,7476 :1:0,4096. Atzfiguren auf 
den Flächen von {410} bestätigen die rhombische Hemiedrie. Optische Orien- 
tierung: a—n,, b=Nny,, €—=Ng. Für die Brechungsindizes und den Achsen- 
winkel wurden nachstehende Werte ermittelt: 


2/7 
2 Na N N, aus 2E und n,; 
719 um 1,4677 .— 1,4964 sah 
686,8 1,4697 1,4908 1,4965 48028’ 06" - 
656,3 1,4704 1,4945 1,4985 48-28 52 
589,3 1,4735 1,4969 1,5045 48 30 54 
546,1 1,4759 1,4992 1,5039 48 31 26 
527% 1,4767 1,5006 1,5055 48 30 20 
486,2 1,4789 1,5022 1,5079 48 31 — 
430,8 1,4835 1,5092 _ _ 


Yur 
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W. W. Karandejew (Festschrift Vernadsky, Moskau, 92—95 [1914]) 
bestimmte den Rotafionswinkel für eine 4 cm dicke Platte in Richtung der 
. optischen Achse zu 


4 
656,3 uu 6° 30’ 
589,3 12 0% 
527,0 20 45 


Ammoniumdimolybdomalat, 2 MoO3.C,H,0,.2 NH; + 2ER 0. 

Von E. Darmois (C. r. ac. Paris 172, 1487 [4924]) hergestellte Kristalle 
wurden von A. Duffour (Bull. soc. fr. de mineral. 45, 94—96 [1922]) kri- 
stallographisch untersucht. Sie gehören der monoklinen Hemimorphie an und 
zeigen die Formen: {004}, {114}, {11T}, {100} # {010} bzw. {010}. Es 
sind gewöhnlich nach {001} abgeplattete Tafeln mit rhombischen Umrissen. 
Vollkommene Spaltbarkeit nach {001}. a:b:c = 1,44%:4:1,939; P — 
97° 46. 


Beobachtet an 


Winkelwerte Berechnet | aus linker Apfelsäure | aus rechter Apfelsäure 
; ausgeschied. Kr ausgeschied. Kr 
a bi) 

004 :400 — 82044’ 82045’ .—_ 

004 zAAA 63° 14’ — 63 45, 63° 24’ 
004 : 417 70 43 70 43 — 70 49 
400: 448 — 55 36 55 40 55 25 
400:447 60 46 60 54 60 47 64 4 
040: AA —_ 42 50 42 38 42 36 
040: 44T 39 9 39 40 —_ 39. 54 


L. Longehambon (Bull. soc. fr. de miner. 45, 161—252 [1922]) er- 
mittelte das Rotationsvermögen an Kristallen von Ammonium-Molybdomalät 
und Barium-Molybdomalat. 

Ein 4 mm dickes Präparat des Ammoniunisalzes dreht in Richtung der 
optischen Achse die Schwingungsebene um 

—+ 30,8° + 32,3° —+ 37,2° —+ 72,87° 
bii>= D 579 546 436 wu 


Das Baryumsalz unter gleichen Bedingungen um- 


—+ 31,68° —+ 33,96° —+ 41,5° —- 78,3° 
bei A — D 579 546 436 uu 


Weinsäuren, deren Salze und. Derivate. 


Weinsäure (Tartarsäure), COOH. CH{OH).CH(OH).COOH. 

Nach W. T. Astbury (Proc. R. Soc. London, A. 102, 506—528 [1923)) 
sind die Dimensionen des Elementarkörpers: a = 7,693, b = 6,037, e— 
6,195 A; B = 100° 17". | 

Für gepreßte Substanz der D- und L-Weinsäure hatten K. Becker 
und W. Jancke (Zeitschr. f. phys. Chemie 99, 24%--266 |1924]) aus einem 


A) Von Chevalier ausgeführte Messungen. 
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Röntgenogramm: a:b:c= zu 1,250: 1 ::4,080 berechnet. Näheres siehe 
Strukturzusammenstellung. 

L. Longehambon gibt folgende Angaben über das Rotationsvermögen 
der Weinsäure (Compt. rend. ac. sc. Paris, 178, 954—953 [1924]): In der 
Richtung der optischen Achse dreht ein I mm dickes Präparat die Schwingungs- 
ebene um 


9 ADEE 10,30 1,251 8,625 213,005 16,982 ,.499, 35° 
bei A —= 650 600 578 550 546 500 480 436 uu 


Über den Nachweis der Piezoelektrizität an Kristallen der Rechtswein- 
säure und deren Kalium-, Ammonium- und Natriumisalze siehe den 
Artikel von M. v. Laue in diesem Heft S. 312. 


Traubensäure, COOH.CH(OH). CH(OH).COORH. 


W.T. Astbury (Proceed. of the R. Soc. London, A. 104, 219—235 [1923]) 
erhielt durch Verdunsten einer Lösung der gewöhnlichen razemischen Säure 
(Traubensäure-Monohydrat! im Thermostat bei 73°C triklin-holoedrische Kri- 
stalle der wasserfreien Traubensäure. Sie zeigen starke Tendenz zur Zwillings- 
bildung nach (040). Einige kleine nicht verzwillingte Kristalle wiesen die 
Kombinationen auf: a{400}, c{0o01}, e{10T} # u{1To). 

Der Versuch einer Strukturbestimmung soll erst bei Anlaß der Zusammen- 
stellung derartiger Arbeiten besprochen werden. 


Ammonium-Tartrat, 0, H,O; (NA,)2- 


L. Longebambon (Bull. soc. fr. mineral. 45, 161— 252 [1922]) hat das 
Rotationsvermögen der kristallinen Substanz mit dem spez. Rotationsvermögen 
der gelösten Substanz verglichen. [«]) = Rotation, die 40 cm einer Lösung 
aufweisen, welche in 1 cm? ein Gramm der gelösten Substanz enthält. Da- 

10 
mit muß das Rotationsvermögen einer Kristallamelle von za Dicke ver- 
glichen werden, wo d—=Dichte. P3 = Rotationsvermögen des Kristalls, d. h. 
der Winkel, um den ein 4 mm dickes Kristallpräparat die Schwingungsebene 


100 P: 
in Riehtung der optischen Achse dreht. [Ph = oo 
für) — 579 546 436 u 
[e]J, = 35° 40° 63,35° 
Dispersion 4 1,15 1,84 
[Ph —= — 556° — 625° — 1000° 
Dispersion A 1,12 1,797 


Wie aus der Zusammensetzung ersichtlich, ist das Rotationsvermögen sehr 
verschieden, dagegen zeigt die Dispersion, d. h. das Verhältnis der Rotationen 
bei verschiedenen Wellenlängen, identische Werte für gelöste und kristalline 
Substanz. 

W. Ackermann (Ann. d. Physik [4], 46, 197—220 [19145)) prüfte an 
einigen organischen Verbindungen die Abhängigkeit der Pyroelektrizität von 
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der Temperatur. Er erhielt für die pyroelektrische Konstante y) in absolutem 
Maße folgende Daten für rechtsweinsaures Ammonium: 


q2) = 3,44 .2,32 qmm 9a?) = 3,10.2,00 qmm 


° Celsius y a 
— 250 0,15 —— 
— 185 0,314 0,32 
—2 785 1,18 1,18 
— 20 2,40 2,42 
| 2,56 2,59 
20 2,82 2,86 
719 3,39 3,46 


Für neutralweinsaures Kalium erhielt Ackermann: 
q =1,80-5,50qmm = 1,89-3,10 qmm 


° Celsius y y 
— 250 0,39 — 
— 185 0,99 1,00 
15 3,32 3,34 
— »20 5,44 5,11 
4 5,60 5,60 
20 5,97 9,95 
79 6,94 6,87 


An monoklinen Kristallen des Strontiumditartrat-Tetrahydrat, 
(0,H40g)SrH,.4 H,O, bestimmte Ackermann: 


= 2,96-2,30 qmm = 3,13-1,98 qmm 


° Celsius „2 y 
— 250 0,04 — 
— 185 0,12 0,13 
— 15 0,45 0,45 
— 20 0,64 0,65 
1 0,69 0,69 
20 0,728 0,729 
719 0,83 0,82 


Caleium-Tartrat-Hexahydrat, 0,H,0,Ca.6 50. 


Bringt man in eine wässerige Lösung eines Tartrates ein lösliches Cal- 
eiumsalz, so scheidet sich zuerst nicht das gewöhnliche, rhombisch kristalli- 
sierende Calcium-Tartrat-Tetrahydrat aus. Es bilden sich lange, farblose Nadeln 
des Hexahydrates. Diese Verbindung ist jedoch unstabil, bei gewöhnlicher Tem- 
peratur verliert sie in kurzer Zeit 2 Moleküle H,O und geht in die rhom- 
bische Modifikation über. Die Nadeln des Hexahydrates sind zu kristallo- 
graphischen Messungen nicht geeignet; sie sind doppelbrechend und zeigen 
gerade Auslöschung (F. D. Chattaway, Journ. Americ. Chem. Soc. 88, 2519 
bis 2522 [1916)). 


4) y ist definiert durch die auf einer 4 gem großen, zur Achse stehenden Fläche 
erzeugte Elektrizitätsmenge dividiert durch die eine Pyroelektrizität erzeugende Tem- 
peraturveränderung. 

2) q= Querschnitt des Präparates. 
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Manganotartrat, 0,H,0,Mn.2 H,O. 


Kleine, glänzende, rosafarbene Kriställchen stellte L. Dobbin her (Journ. 
Amer. Chem. Soc. 41, 934—940 [1919)]). Sie wurden von M. W. Porter 
kristallographisch untersucht. Die Resultate lauten: Monoklines Kristallsystem 
mit a:b:c — 0,816:4:0,699; $ = 400°14'. Habitus kurzprismatisch 
mit den Formen: m{410}, c{004}, g{041}. Die nachstehenden Winkelwerte 
sind nur annähernd genau, da die Flächen etwas gekrümmt waren; c und 
q sind parallel der a-Achse gestreift. 


Beobachtet Berechnet 

p @ p oe. 
m{r10) *sı9ı3’ 90° 00’ — 90° 00’ 
c{004} 8723 1145 90° 00’ 10 14 


afoaı) *ı% 28 *35 50 — — 
Über die Verbindungen: 
ad'.Luteo-Triäthylendiamin-Kobalti-Chlorotartrat,{Co(din)s) 0,H,) und 
4Uetlz 


y> _Meik E A UND 
dd'-Luteo-Triäthylendiamin-Kobalti-Bromotartrat, {ColAin)s}, 0, H,)” 

siehe in dieser Zeitschr. die Arbeit von F.M. Jaeger (55, 209— 248 
[1945]). Außer diesen beiden Tartraten beschrieb F. M. Jaeger in »Recueil 
des Travaux Chimiques de Pays-Bas« 88, 171—314 [1949] und »Kon. Ak. 
van Wetenschappen te Amsterdam« Proceed. 20, 244—262 [1917] noch das 
folgende: 


!-Triäthylendiamin-Rhodium-Chloro-d-Tartrat-Tetrahydrat, 
PR. 

Die Substanz kristallisiert in schönen, farblosen Tafeln oder kurzen Prismen 
von monokliner (vermutlich holoedrischer) Symmetrie. Sie zeigen konstante 
Winkelwerte. a:b:c —= 0,9158: 4 :0,6965; ß = 72°35%'. Beobachtete 
Formen: m{440} vorherrschend, c{004}, w{T44}, oft44). 


Winkelwerte Gemessen Berechnet 
e:m 004 :440 *760 59’ — 
m:m 4140:410 *89 18 — 
e:W 004: 444 +51.53 — 
M:W T10:141 31 8 51° 8’ 
20 004: AA 38 40 38 43 
m:o 440: AM 38 49 38 46 
M:W 440: 144 86 ca. 85 40 


Vollkommene Spaltbarkeit nach {004} und {140}. Auslöschungswinkel 
auf {110} — 5—10° in bezug auf die Kante m/m’. Die optische Achsen- 


ebene ist (010). 


Seignette-Salze, C,H,0,KNa.4 H,O und C,H,0,K(NH,).4 H30. 
Natrium-Kalium-Tartrat und Natrium-Ammonium-Tartrat kristallisieren beide 
mit 4 Wassermolekülen in der rhombischen Hemiedrie. Sie sind isomorph 
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und bilden eine kontinuierliche Mischkristallreihe. Beim Na-Ammonium-Salz 
steht die spitze Bisektrix senkrecht auf (004), beim Na-K-Salz senkrecht 
auf (100). Nach H. E. Buckley (Min. Mg. 20, 159—172 [1924]) steht bei 
allen Mischkristallen, die 3%, und mehr Na-NH,;-Tartrat enthalten, die erste 
Mittellinie senkrecht zu (004). Frisch präparierte Mischkristalle zeigen anormale 
Interferenzfiguren, und zwar eine Dispersion, wie sie bei monoklinen Kristallen 
auftritt, nämlich die gekreuzte Dispersion vom Boraxtypus. Der Betrag der 
Dispersion variiert mit der Zusammensetzung; er erreicht sein Maximum von 
75° bei Mischkristallen, die 45%, der Na-K-Komponente enthalten. Diese 
Erscheinung ist jedoch nicht von langer Dauer, die Dispersion verschwindet 
allmählich in einem Zeitraum von einer Woche bis einigen Monaten. Tem- 
peraturerhöhung beschleunigt den Prozeß des Rückganges der Dispersion. Die 
Änderung der Lage der Achsenebenen bis zu ihrem Zusammenfallen wird von 
einer Änderung des optischen Achsenwinkels für alle Farben begleitet. Der 
maximale Wert der Änderung des Winkels wurde bei einem Mischkristall 
mit 60% K-Na-Tartrat beobachtet, er betrug 40° für gelbgrünes Licht. Die 
Beobachtungen deuten darauf hin, daß, solange gekreuzte Dispersion besteht, 
für keine Farbe Einachsigkeit eintritt. 


In ihrer Ausbildung sind die beiden Endglieder der Mischungsreihe prak- 
tisch identisch; folgende Formen wurden beobachtet: a{100}, 5{010}, c{001}, 
{210}, m{110}, n{120}, oft11}, r{r04}, s{211}, gforı), t{o21)}. 

L. Bacuvier (Bull. soc. fr. mineral. 45, 73—85 [1922|) ermittelte an 
Mischkristallen der Seignettesalze die Abhängigkeit des Achsenwinkels von der 
chemischen Zusammensetzung der Kristalle und von der Wellenlänge. Die 
Zusammensetzung wurde jeweilen berechnet aus den vom Verfasser bestimm- 
ten Werten für den mittleren Brechungsindex der Substanz im Na-Licht auf 


Pan! 
Grund der von Dufet aufgestellten Formel N — ed 4 pundp’ — 


der Zahl der Moleküle der Endglieder und » und n’ ihre na-Werte. N —= NnB 
des Mischkristalles. Bei der Bestimmung der N-Werte wurden außerdem die 
von Lavenir (14894) aufgestellten Formeln angewandt, welche die Abhängigkeit 
der Lichtbrechung für die reinen Salze von der Temperatur angeben: n; — 
1,491 963 + 0,000 007 (t— 20) für das Kaliumsalz und ng = 1,498 497 — 
0,000047 (t— 20) für das Ammoniumsalz. Die Lösungen, aus denen die 
Kristalle hergestellt wurden, hatten folgende Zusammensetzungen: 


I 4 Molekül des NH,-Salzes zu 5 Molekülen des K-Salzes 
I 4 Am . > 3 2903 » > >» 
III 4 Am 4 > en i x 
IV ı Am » > » 9% » » » 
V:4 Am RE ER . > > 
VI2Am Fa » » 41 » > » 
VII 3 Am » » »4A » » > 


Nachstehende Tabelle gibt die erhaltenen Messungsresultate der Licht- 
bröchung an und die aus N3 und dem scheinbaren Achsenwinkel berechneten 
2 V-Werte. 
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= Zusammen- N 

3 setzung 2 

2 der Krist. in 3 —— Bemerkungen 
< Mol-% | 650 | 625 | 580 | 378 | 546 #36 u 


Reines Achsen-Ebene = (04 0) 
ng |Kalium-Salz | 4,490 | 1,494 |4,4920| 4,493 | 4,494 | 4,498 | opt. + 


27 108° |409°307| 440° | 444° jaaa°gor| 192° | 9 >» 
I|n, 1,492 |1,493° |1,495 |4,4955 1,4975 [4,502 | A.-E. = (010) s 
ng | 0,17 Am |4,490 |4,4945 4,4934 [4,4944 | 4,495 |4,500 | opt. — 
'Nu| 0,83 K 1,588 |4,489 4,494 |4,492 |1,493 |4,498 
27 59°507| 62°20° | 64° | 65° | 67° | 76° 
II| n, 1,694 |1,4947 1,4954|4,4958| 1,498 4,503 | A.-E. = (010) - 
"g| 087 Am |1#925| 1,493 [1,4939 1,4943) 4,4955 |1,504 | 0 <o 
Nu 4,4905) 4,494 |41,492 |4,4925| 4,493 |4,499 
‚3 43° 30”| 46020’ |50°40” |54°207| 53° | 680 
u) Wy 1,4945| 1,495 BOARD: 1,598 |1,5035| A.-E. — (010) = 
ng| 03 Am [1493 [4,4935 \1,4940 1,4948 11,496 |4,504 | 0 <v 
m” 1,4905) 4,494 |4,492514,493 |4,4935 [4,499 
27 39°50’| 40°50' 4402545030’ |49°40’ | 58020’ 
IV n, 1,495 |4,4955 4,496 |4,4962| 1,4985 4,504 | A.-E.vonA650 bis2589=(100) 
INng| 936 Am |1,493 |4,496 14,4945|41,4954| 4,497 4,502 | A.-E.vonA 578 bisA436=(010) 
’ 
| N, 4,494 |4,4915 |4,4928|4,493 |4,4938 |4,4997 Einachsigkeit bei A = 583 uu 
E22 29°40’|23°207 | 5° | 70207 | 19040” | 36° 
v|n, 1,4955| 41,496 |4,497 |41,4975| 4,499 [4,504 | A.-E.vonA 650 bisA 545 = (100) 
ng | 052 Am |14935| 4,4943 |1,495414,4964| 4,498 |1,5035| A.-E. bei 4 436 — (040) 
we] 1,49 |4,492 |4,4934 |4,4935| 4,4945 |4,5005| Einachsigkeit bei A = 450 uu 
7 48°407| 44° | 40° |38°a57| 33°40° | 6°40” 
vI|n, 1,496 |41,497 1,08 [4,4985 | 41,995 [1,505 | A.-E. = (100) 
ns| 072 Am |1,49% 11,495 |1,4966|4,497 [4,499 [1,504 | E<r 
B,|-K 1,4945\4,492 |4,4939 4,4943 | 4,495 [4,5045 
2/ 54° | 51° | 48° |a6°50’ 43° 30° | 6°40° | 
vu|n, . 1,4965] 1,,9% 1,4985 |4,499 [4,500 [41,506 | A.-E.= (100) 
ne| 076 Am 1,495 |4,496 14,4970|4,498 ee 1,505 |o>v 
ee 1,492 |4,4925 11,4945|1,495 | 1,4965 |4,502 
2Vv 155020” | 52020” |500407 | 49045 | 450 40° 1430 557 


» 


C. Gaudefroy (Bull. soc. fr. min£ralog. 42, 284—380[1919)) hat Ätzfiguren 
auf den Flächen der Seignettesalz-Kristalle untersucht. Ein großer Natrium- 
Ammonium-Tartrat-Tetrahydrat-Kristall, der längere Zeit in- der Sammlung 
gelegen hatte, zeigte weiße und sehr tiefe Deshydratationsfiguren; ähnliche 
können im Exsikkator bei gewöhnlicher Temperatur erhalten werden. Auf 
allen Flächen der Vertikalzone treten sie als Rechtecke auf, deren Seiten an- 
nähernd parallel zu der Vertikalkante bzw. Basiskante verlaufen. Ihre Ober- 
fläche ist etwas eingedrückt und 4 Risse ziehen sich vom Zentrum zu den 
Ecken. Auf der Basis bilden die Figuren meist'Sechsecke, deren Seiten parallel 
{1T0}, {120} und (04.0) verlaufen. Auch andere Flächen’ treten bisweilen 
auf, z.B. (140). Die Figuren sind nicht symmetrisch entsprechend der He- 
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miedrie des primitiven Kristalles. Durch Wägungen wurde festgestellt, daß 
das Deshydratationsprodukt wasserfrei ist. Auch die entsprechende Kalium- 
Ammonium-Verbindung gibt ihr Wasser leicht ab; auf den Flächen der Ver- 
tikalzone entstehen Rechtecke, die die gleiche Orientierung zeigen wie die- 
jenigen des Na-NH,-Salzes; auf der Basis sind die Umrisse der Figuren 
gewöhnlich etwas gerundet; die best ausgebildeten sind symmetrische Acht- 
ecke, deren Seiten parallel {040}, {100} und {140} verlaufen. Das Kalium- 
Natrium-Tartrat-Tetrahydrat gibt spindelförmige Deshydratationsfiguren. 

In der Absicht zu erforschen, ob beim Rochelle-(Seignette-)Salz, 
NaK04H,0,.4Ha0, eine Beziehung zwischen den piezoelektrischen und den 
anderen physikalischen Eigenschaften besteht, unternahm J. Valasek (Phys. 
Rev. 20, 639—664 [1922]) eine Untersuchung dieser Verbindung in bezug 
auf die Abhängigkeit einiger physikalischen Eigenschaften von der Tempera- 
tur. Die Piezoelektrizität steigt beim Rochellesalz zwischen — 20° und — 15°C 
stark an und fällt dann wieder rasch zwischen + 20° und —+ 30°C. Die 
Schwankungen der Lichtbrechung mit der Temperatur erwiesen sich dagegen 
als praktisch linear, im Mittel ergab sich der Koeffizient zu 59 x 40 ® pro 4° C. 
Die Brechungsexponenten wurden bei Temperaturen von — 70, — 41,5, 0, 
—+ 21,3 und + 40°C für 6 Wellenlängen von 4554—6500 A bestimmt. 
Angegeben sind die Resultate der Messungen bei Zimmertemperatur und bei 
0°C. Sie lauten: 


Wellenlänge 21,3°C 0°C Temp.-Koeffiz. 
TE 1,49906 1,5004 0,000064 
45542 A ng 1,50062 . 1,5019 58 
n 1,50504 1,5063 68 
Y ’ ’ 
N 1,9565 1,4970 63 
4934,% ng 1,49734 1,4987 58 
N, 1,50154 1,5029 65 
Nu 1,491 70 1,4930 64 
5535,7 ng 1,49348 1,4947 58 
N, 1,9724 1,4986 63 
Na 1,9001 1,4943 64 
5853,9 ng 1,49183 1,4930 60. 
n., 1,49540 1,4968 58 
Nu 1,48878 1,4900 6 
6141,9 ng 1,49056 1,4917 58 
n., 1,9430 1,4953 61 
Nu 1,48743 1,4888 63 
64971 ng 1,58920 1,4905 59 
. n., 1,4928 0 1,4939 59 


Die thermische Ausdehnung wurde nach der Methode von Fizeau für 

‚die 3 kristallographischen Hauptrichtungen im Temperaturbereich von — 40 
bis — 20° C bestimmt. Für den Ausdehnungskoeffizient wurden im Mittel 

folgende Werte erhalten: a — 0,0000599 = 4, b= 0,0000381, ce = 

0,0000448; daraus berechnet sich der kubische Ausdehnungskoeffizient zu 

A— 0,0001428. Die Dichte des Rochellesalzes wurde bei 0° C — 1,766 

gefunden, für jede andere Temperatur © ist sie folglich Ö= 1,766 — 0,0002522©. 
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In Übereinstimmung mit Sellmeirs Dispersionsformel ist das Verhältnis von 
(n? — 4) zur Dichte annähernd konstant. Wenn angenommen wird, daß die 
Anderungen des Refraktionsvermögens durch die Änderungen der Dichte her- 
vorgerufen werden, so erhält man befriedigende Werte für die Konstanten 
der Lorentzschen Formel. Das spezifische Rotationsvermögen einer wässerigen 
Lösung des Salzes ändert sich um weniger als 0,4° im Temperaturbereich 
von + 4—40° C. Die elektrische Leitfähigkeit nimmt zu von 2 > 10-14 mhos/ 
em? bei — 65° C bis 5,4 x 10-14 bei — 20°C. Zwischen — 20° und 
—+- 30° C wurde eine Abhängigkeit von der Richtung des Stromes konstatiert; 
bei 0° und 20° ist die Leitfähigkeit in der einen Richtung nur halb so groß 
als in der andern, oberhalb 20° steigt sie stark an bis zum Wert 5 x 10-9 
bei 43°. Es wurde gefunden, daß bei allen Temperaturen der Strom pro- 
portional dem angewandten Feld ist, zum mindesten hinauf bis zu 10.000 Volt/cm. 
Reversible elektrooptische Rotation in Richtung des Feldes wurde beobachtet, 
wobei durchsichtige Alkoholelektroden benutzt wurden und polarisiertes Licht 
von der Wellenlänge 5737 A. Bei 20° betrug die Rotation von der «- und 
P-Achse in ihrer‘'Ebene pro Einheitsfeld senkrecht dazu 4,7 >< 407! Grad, 
bei höheren Temperaturen steigt die Rotation stärker an als die dielektrische 
Konstante. Obwohl das Rochellesalz zu den Verbindungen gehören soll, die 
keine pyroelektrischen Eigenschaften besitzen, wurde in Richtung der a-Achse 
bei allmählichem Erwärmen bis zu einem bestimmten Betrag ein reeller pyro- 
elektrischer Effekt wahrgenommen. Der Koeffizient ändert das Vorzeichen 
gerade unterhalb der Zimmertemperatur und wird sehr groß. In Anbetracht 
der Tatsache, daß keine der gemessenen Eigenschaften Schwankungen mit 
der Temperatur zeigt, die denen des piezoelektrischen Effektes entsprechen, 
ist es wahrscheinlich, daß die Elastizitäts- oder die piezooptischen Konstanten 
solchen Schwankungen unterworfen sind, welche die piezoelektrischen Schwan- 
kungen bedingen. Nach Neumanns Prinzip besitzen die physikalischen Eigen- 
schaften eines Kristalles zum mindesten die Symmetrie seiner geometrischen 
Form. Sollte das Rochellesalz, wie es angenommen wird, der hemiedri- 
schen Klasse angehören, so stellt es eine Ausnahme dar, da einige seiner 
elektrischen Eigenschaften in Richtung der a-Achse von der Richtung des 
Feldes abhängig sind. 

J. G. Frayne (Physic. Review 20, 97 [4922]) untersuchte die reversible 
Induktion des Rochellesalzes unter hohen Wechselfeldern im Temperatur- 
bereiche von — 80° C bis + 50°C. Die Messungen erfolgten an einer als 
Dielektrikum eines Kondensors benutzten Platte, die senkrecht zur Achse der 
größten piezoelektrischen Aktivität geschnitten war. Die Induktion steigt von 
— 80° an bis zu — 20°, fällt sodann bis zu einem Minimum bei 4°, steigt 
dann wiederum bis zu 23° und fällt dann bis zum Schmelzpunkt. Das kon- 
kave Gebiet der Kurve fällt mit dem Verlauf der größten piezoelektrischen 
Aktivität zusammen. Die dielektrische Konstante (gemessen nach der D.C.- 
Methode) schwankt zwischen — 20° und —- 23° im entgegengesetzten Sinne. 
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In den vorstehenden Auszügen finden sich Angaben über folgende Kristall- 
arten: 


Acetaldehydammoniak (329), Acetate (344 —342), Acetylendikarbonsäure (366), 
Acrolein (364), Äthan (328f.), Aliphatische Kohlenstoffverbindungen (324— 379), Alkali- 
salze (saure) der Trichloressigsäure (342), Allylaldehyd (364), Ammoniumchlorfumarat 
(369), Ammoniumdimolybdat (372), Ammoniumferri-Malonat (363), Ammoniummolyb- 
domalat (372), Ammoniumoxalat(343), Ammoniumoxalat-Monohydrat (343), Ammonium- 
Tartrat (373, 374), Asparagin (367), Bariummolybdomalat (372), Bernsteinsäure (366), 
Bernsteinsäureanhydrid (367), Bernsteinsäureimid (367), Beryllium-Propionat (361), 
Betulindiacetat (344), Bleiformiat (327), Caesium-Ferri-Malonat raz. (364), Calcium- 
formiat (327), Calcium-Fumarat (370£f.), Calcium-Kalium-Chrom-Malonat-Hexahydrat 
(366), Calcium-Maleinat-Monohydrat (374), Calciumoxalat-Monohydrat (344—349), 
Calciumoxalat-Trihydrat (347—349), Caleium-Tartrat-Hexahydrat (37%), CBr, (325f.), 
CO (324), 201; (329), OHz3. COOLÄ (341), (OH3)3. 0. OOOL% (344), Cholinkörper (342), 
CJy (326), Diäthyl- Ammonium-Quecksilber-Chlorid (330), 4 :4 -Diäthyl-Ammonium- 
Quecksilber-Jodid (330), Diäthylsulfondimethylmethan (327f.), cis-Diamin-Diäthylen- 
diamin-Kobaltibromid, raz. (337), ess-Diamin-Diäthylendiamin-Kobaltichlorid, raz. (337), 
cis-Diamin-Diäthylendiamin-Kobaltijodid, raz. (338), Trans-Diamin-Diäthylendiamin- 
Kobaltijodid (338f.), cös-Diamin-Diäthylendiamin-Kobaltinitrat, raz. (339), Dicalcium- 
bariumpropionat (364), Dicaleiumbleipropionat (364), Dicalciumstrohtiumpropionat (364), 
Dimethylammonium-Quecksilberjodid (326, 330), eös-Dinitro-Diäthylendiamin-Kobalti- 
nitrat, raz. (339), Trans-Dinitro-Diäthylendiamin-Kobaltinitrat (339f.), czs-Dinitro- 
Diäthylendiamin-Kobaltinitrit, raz. (340), Trans-Dinitro-Diäthylendiamin-Kobaltinitrit 
(340 £,), Doppelsalz von Kalium-Iridium-Trioxalat und Kaliumchlorid (359), Doppelsalz 
von Kalium-Rhodium-Trioxalat und Kaliumchlorid (359), Doppelverbindungen von 
einem Hexammin- und je einem Trioxalatkomplex (359), Erythrite (366), Formiate 
(326f.), Fumarsäure (368), Hexachloräthan (329), Kalium-Ammonium-Tartrat-Tetra- 
hydrat (378), Kalium-Chromi-Malonat (364 f.), Kalium-Chromioxalat, raz. (350), Kalium- 
Ferri-Malonat, raz. (362), Kalium-Ferrioxalat, raz. (349), Kaliumiridiumchlorooxalate 
(356—359), Kaliumiridiumchlorooxalat-Monohydrat (356—357), Trans-Kalium-Iridium- 
Dichlorooxalat-Tetrahydrat (358), ess-d-Kalium-Iridium-Dichlorooxalat-Trihydrat (357), 
cis-I-Kalium-Iridium-Dichlorooxalat-Trihydrat (357), Kalium-Iridiumoxalat, raz. (354), 
d-Kalium-Iridiumoxalat-Monohydrat (354f.), /-Kalium-Iridiumoxalat-Monohydrat (355), 
Kalium-Iridium-Pyridin-Trichlorooxalat (358f.), Kalium-Kobaltitrioxalat, raz. (355), 
Kaliumoxalat-Monohydrat (344), Kalium-Rhodium-Malonat, raz., links-. und rechts- 
drehendes (356f.), Kalium-Rhodiumoxalat (3514 f.), d-Kalium-Rhodiumoxalat-Monohydrat 
(352f.), /-Kalium-Rhodiumoxalat- Monohydrat (353), Kaliumsulfochloracetat-Hemitri- 
hydrat, raz. (342), Kohlenstofftetrabromid (325 f.), Kohlenstofftetrachlorid (324 f.), Kohlen- 
stofftetrajodid (326), Kupferformiat (327), Li-Butyrat (366), L%-Crotonat (366), Li-Iso- 
butyrat (366), L3-Propionat (364), Lithiumoxalat (343), Magnesiummalat-Pentahydrat 
(374), Malate (374f.), Maleinsäure (368, 369), Maleinsäureanhydrid (369), Malonate 
(362), Manganotartrat (375), Metaldehyd (329), Methan (324), Methyl- und Äthyl- 
Ammonium-Quecksilber-Jodide (330 ff.), Monoammoniumfumarat (369), Monokalium- 
chlormaleinat (370), NaH(03H305)5(344), Natrium-Ammoniumtartrat-Tetrahydrat(375ff.), 
Natrium-Ferri-Malonat (362), Natrium-Kalium-Tartrat-Tetrahydrat (375 ff.), Natrium- 
Uranyl-Acetat (344), Neutralweinsaures Kalium (374), Oxalate (342—360), Oxalsäure 
(342), Oxalsäure-Dihydrat (343), Perchloräthan (339), Propionate (364), Rechtswein- 
saures Ammonium (373, 374), Rechtsweinsaures Kalium (373), Rechtsweinsaures Natrium 
(373), Rhodium-Triäthylendiamin-Rhodiumtrioxalate (353f.), Rochelle-Salz (375—379), 
Rubidium-Ferri-Malonat-Monohydrat (363f), Salze der komplexen Rhodium-Trioxal- 
säure (350), Seignette-Salze (375—379), Silbersalz der Rhodium-Trioxalsäure (353), 
Strontiumditartrat-Tetrahydrat (374), Strontiumformiat (327), Strontiumformiat, wasser- 
haltiges (327), Strontium-Kalium-Chrom-Malonat-Hexahydrat(366), Substitutionsprodukte 
des Athans und Äthylens (328—360), Substitutionsprodukte der Butane und Butylene 
(366, 379), Substitutionsprodukte des Methans (324—328), Substitutionsprodukte des 
Propans und Propylens (364—366), Sulfonal (327£.), System: Caldiumoxalat-Wasser 
(347—349), System: Wasser, Uranyloxalat und Ammoniumoxalat (360), System: 
Wasser, Uranyloxalatund Natriumoxalat (359 f.), Tartarsäure (372), Tetraäthylammonium - 
'jodid (329), Tetraäthyl-Ammonium-Quecksilber-Chlorid (332), Tetraäthyl-Ammonium- 

Quecksilber-Jodid (332), Tetrabrommethan (325 f.),. Tetrachlormethan (324f.), Tetrajod- 
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methan (326), Tetramethyl-Ammoniumquecksilberjodid (326, 334f.), Thallium-Ferri- 
Malonat, raz. (364), Thallium-Malonat (362), Traubensäure (373), 4: 4-Triäthyl-Ammonium- 
Jodid (334), Triäthiylendiamin-Chromichlorid, raz. (334), Triäthylendiamin-Chromijodid 
raz. (335), Triäthylendiamin-Kobalti-Bromid (332), dd’-luteo-Triäthylendiamin-Kobalti- 
Bromotartrat (375), dd’-luteo-Triäthylendiamin-Kobalti-Chlorotartrat (375), Triäthylen- 
diamin-Kobalti-Jodid (332), Triäthylendiamin-Kobalti-Nitrat (332), Triäthylendiamin- 
Kobalti-Nitrit(332), Triäthylendiamin-Kobalti-Perchlorat (332), Triäthylendiamin-Kobalti- 
Rhodanid (332), Triäthylendiamin-Nickelbichromat (344), Triäthylendiamin-Rhodium- 
bromid, linksdr. (333), Triäthylendiamin-Rhodiumchlorid, raz. (332f.), l-Triäthylen- 
diamin-Rhodium-Chloro-d-Tartrat-Tetrahydrat (375), Triäthylendiamin-Rhodiumjodid, 
raz. und linksdr. (333, 334), Triäthylendiamin-Rhodiumnitrat, raz. und linksdr. (335, 
336), Triäthylendiamin-Zinkchlorid, raz. (335), Trimethyl-Ammonium-Quecksilber-Chlorid 
(334), Trimetbyl-Ammonium-Quecksilber-Jodid (326, 334, 332), Trioxalate, komplexe 
(349—356), Weinsäure (372), Whewellit (344—347). 


Die Angaben entstammen den Arbeiten folgender Autoren: 


Ackermann, W., 373 f. — Astbury, W. T., 372, 373. — Bacuvier, L., 376. — Becker, 
K. und Jancke, W., 326, 344, 343, 361, 366, 367, 369, 372. — Bragg, W.H., 324. — 
Bragg, W.L., siehe Bragg, W. H. — Bragg, W. H. und Bragg, W.L., 324. — Bragg, W. 
und Morgan, G. T., 344, 364. —;Bridgman, P. W., 324, 335, 329. — Buckley, H, E., 376. 
— Chattaway, F.D., 374. — Chiavarino, G., 344. — Colani, A., 359f. — Copaux, 
H., 355. — Dobbin, L. und Porter, M. W., 375. — Duffour, A., 356—359, 372. — 
Fedorow, E., 369. — Frayne, J. G., 379. — Frey, A., 346—349. — Gaubert, P., 366. 
— Gaudefroy, C., 327,343, 344, 377. — Goldschmidt, V. M., 324, siehe auch Kolbeck, 
F. — Hann, R.M., siehe Wherry, E. T. — Hassel, O. und Mark, H., 329. — Hoff- 
mann, H. und Mark, H., 342f. — Hunt, F. L., siehe Wyckoff, R. W. G. — Jaeger, 
F.M., 332—334, 335—337, 342, 349—355, 375. — Jaeger, F.M. und Kahn, J., 335, 
337—344. — Jaeger, F.M. und Mees, R. T. A., 362—364. — Jaeger, F. M. und 
Thomas, W., 335, 355 f. — Jaeger, F. M. und Wöldendorf, J. J., 364— 366. — Jamieson, 
G.S. und Wherry, E. T., 330ff. — Jancke, W., siehe Becker, K. — Joachim, H., 
327. — Kahn, J., siehe Jaeger, F.M. — Karandejew, W. W., 367f., 372. — Koch, 
A., 346. — Kolbeck, F., Goldschmidt, V., 324, 344. — Kolbeck, F., Goldschmidt, V. 
und Schröder, R., 344—346. — v. Laue, M., 327, 329, 343, 368, 373. — Long- 
chambon, L., 327, 343, 353, 367, 372, 373. — Machatschki. F., 344. — Mark, H,, 
324, 326, siehe auch Hassel, O.. und Hoffmann, H. — Mark, H. und Pohland, E,, 
328. — Märton, L., 364. — Mecs, R. T. A., siehe Jaeger, F.M. — Merwin, H. E., 
siehe Wyckoff, R. W. G. — Moroschkina, 0. 374. — Mügge, O., 369. — Müller, Alex., 
324. — Müller, Alex. und Saville, W., 324. — Müller, Alex. und Shearer, G., 324. — 
Pohland, E., siehe Mark, H. — Porter, M. W., siehe Dobbin, L. — Raiteri, L., 344. — 
Saville, W., siehe Müller, Alex. — Saville, W. und Shearer, G., 324. — Schröder, 
R., siehe Kolbeck, F. — Seifert, H., 327f. — Shearer, G., 324, siehe auch Müller, 
Alex. und Saville, W. — Steinmetz, H., 359. — Tammann, G., 329. — Thomas, W., 
siehe Jaeger, F. M. — Valasek, J., 378f. — Wahl, W., 325. — Wherry, E. T., 348, 
364. — Wherry, E.T. und Hann, R. M., 370, 374. — Widmer, E., 342, 366. — 
Woldendorf, J. J., siehe Jaeger, F.M. — Wyckoff, R. W. G., 324, 344. — Wyckoff, 
R. W.G., Hunt, F.L. und Merwin, H.E., 324. — Wyrouboff, G., 360. — Yardley, 
K., 327, 366, 367, 368, 369, 370. — Zsivny, V., 346. 


Bücherbesprechungen. 


The Svedberg: Kolloid-Chemie. Vom Verfasser durchgesehene und er- 
weiterte Auflage, übersetzt von Dr. Finkelstein. 261 Seiten mit 432 Ab- 
bildungen und 3 Tafeln. Akad. Verlagsgesellschaft m. b. H. Leipzig 1925. 


Wir hatten schon mehrfach Gelegenheit Lehrbücher der Kolloidchemie 
anzuzeigen. Es ist typisch für eine in Entwicklung begriffene Grenzwissen- 
schaft, daß der gleiche Gegenstand in verschiedenster Weise dargestellt werden 
kann, wobei jede Darstellungsart ihren besonderen Reiz besitzt. So ist auch 
das Svedbergsche Buch wieder etwas durchaus anderes als die Lehrbücher 
von Freundlich oder Zsigmondy. Im Vorwort steht folgendes: »Eine 
große Menge mehr qualitativen Materials ist weggeblieben und statt dessen 
sind die quantitativen Untersuchungen in größerer Breite behandelt worden. 
Besondere Beachtung haben neuere Fortschritte der Versuchstechnik gefunden. 
Es ist die feste Überzeugung des Verfassers, daß wirkliche Fortschritte der 
Kolloidchemie nicht eher zu erwarten sind, als bis genaue, für Kolloide be- 
sonders geeignete Meßmethoden ausgearbeitet sind«. 

Vielversprechend ist die übersichtliche Einteilung des Stoffes. Wir finden 
in dem schön ausgestatteten Buche folgende Abschnitte: 

Einleitung und Geschichte S. 1—10. 

4. Teil. Bildung des Kolloidteilchens S. 4141—81. 

2. Teil. Das Kolloidteilchen als molekularkinetische Einheit S. 82—160. 

3. Teil. Das Kolloidteilchen als Mizelle S. 461— 242. 

4. Teil. Der Zerfall des Kolloidteilchens (leider nur 4 Seite). 

Dazu kommen ausführliche Literaturnachweise und Register. 


Sehr treffend scheint dem Referenten folgende auf Seite 4 befindliche 
Charakterisierung der Kolloidchemie zu sein: »Kolloidehemie ist nicht die 
Wissenschaft einer bestimmten Gruppe von Erscheinungen, sie ist die Wissen- 
schaft einer bestimmten Gruppe materieller Systeme, die Wissenschaft der 
Systeme von bestimmter Struktur«. Genau gleiches gilt für die Kristallo- 
'graphie und Mineralogie, und auch die Vertreter dieser Wissenschaften müssen 
fest daran halten, daß neben der übrigen Wissenschaftseinteilung die Gruppen- 
bildung nach diesen Prinzipien eine Notwendigkeit ist. 

In dem Svedbergschen Buch spielen, entsprechend der zitierten Äuße- 
rung im Vorwort, tabellarische Zusammenstellungen von Versuchsresultaten 
und Beschreibungen der Meßmethoden eine große Rolle. Besonders hin- 
gewiesen sei auf die neuen Untersuchungen der elektrischen Kolloidsynthese 
mittels des Hochfrequenztransformers, sowie auf die Beschreibung der Ultra- 
zentrifuge. 

Das Buch ist kein Lehrbuch im eigentlichen Sinne des Wortes. Es ist 
jedoch eine außerordentlich erwünschte Zusammenstellung der Methoden der 
Kolloidehemie und der Arbeiten eines der besten kolloidchemischen Labora- 
torien, nämlich desjenigen von Upsala, das unter der Leitung des berühmten 
Verfassers steht. P. Niggli. 
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Carl Leiss: Die modernen optischen Meßinstrumente des Kristallographen 
und Petrographen. Ihre Beschreibung und Justierung. 94 Seiten mit 
28 Textfiguren. Jena, Verlag Gustav Fischer 4925. 


Den mineralogischen und chemischen Laboratorien ist die Seperatausgabe 
dieser in den »Fortschritten der Mineralogie, Kristallographie und Petrographie«, 
Bd. 10, 4925, erschienenen Zusammenstellung sicherlich sehr erwünscht. 

PN. 


Kali-Kalender 1926. Taschenbuch für Kalibergbau und Kaliindustrie. 
Bearbeitet von C. Hermann. Halle, Wilhelm Knapp. 


164 Seiten umfaßt dieser Kalender, der’ eine Unmenge äußerst wertvoller 
tabellarischer Zusammenstellungen enthält. Es seien beispielsweise erwähnt: 
»Die konstanten Lösungen nach van’t Hoff, umgerechnet auf Prozente, auf in 
100 Teilen Wasser gelöste Salzmengen, auf Gramm Salz in 400 cm? Wasser usw.« 
»Faktoren zur Umrechnung der Salzmineralien auf die in ihnen enthaltenen 
Einzelsalze, beziehungsweise auf Ionen«e. »Löslichkeitstabellen« usw. Dazu 
kommen wirtschaftliche wichtige Angaben, aus denen so recht ersichtlich ist, 
welch große Rolle der Kalibergbau in Deutschland spielt. DEN: 


Hans Petterson, Gerhard Kirsch: Atomzertrümmerung. Verwandlung 
der Elemente durch Bestrahlung mit «-Teilchen. 247 Seiten mit 64 Text- 
figuren und 4 Tafel. Leipzig, Akademische Verlagsgesellschaft m. b. H. 1926. 


Das Institut für Radiumforschung in Wien hat sich neben dem Cavendish- 
Laboratorium von E. Rutherford erfolgreich mit den Fragen der Atom- 
zertrümmerung befaßt. Das vorliegende Buch gibt eine wohl vollständige 
Zusammenfassung der auf diesem Forschungsgebiet erzielten Resultate. Es 
ist besonders deshalb für weitere Untersuchungen sehr wertvoll, weil noch 
viele Unstimmigkeiten vorhanden sind, die deutlich hervorgehoben werden, so 
daß man die Gesamtergebnisse viel besser zu beurteilen lernt, als das beim 
Studium der Einzelabhandlungen möglich ist. Die Monographie wird zweifellos 
von Vielen als schon lang ersehnte Zusammenfassung willkommen geheißen 
werden. P.N. 


Richard Lehmann: Die Gestaltung der Erdoberfläche. Physische Erd- 
kunde. 240 Seiten mit 37 Abbildungen. Braunschweig, Fr. Vieweg & Sohn. 
1925. 

Es handelt sich um den ersten Teil einer elementaren, physischen Erd- 
kunde. Der elementare Charakter dieses Buches geht schon aus den Zitaten 
der herbeigezogenen Hilfswissenschaften hervor. Es sind durchwegs (beispiels- 
weise in Petrographie) elementare Bücher, auf die verwiesen wird, und denen 
auch meistens die Schilderungen usw. entnommen sind. Die Darstellung ist 
eine durchaus klare, verschiedene Deutungsmöglichkeiten werden jeweilen 
berücksichtigt, so daß für den Anfänger das Buch unzweifelhaft anregend 
und lehrreich ist. PEN. 


’ Berichtigung. 
Auf Seite 480 dieses Bandes sind die Figuren 4 und 2 vertauscht. 
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XXI. Kristallographische Monographie 
der ungarischen Cerussite 


Von 
 L. Tokody in Budapest. 


(Mit 55 Textfiguren.) 


Der Cerussit ist eines der verbreitetsten sekundären Mineralien der 
ungarischen Bleierzgänge. Ein Teil seiner Fundorte ist schon längst be- 
kannt. Vom geologischen, montanistischen Gesichtspunkte aus haben 
sich mit diesen Gängen schon mehrere befaßt, wobei auch auf das Vor- 
kommen des Cerussits hingewiesen wurde. Abgesehen von einigen Fund- 
orten wurde über die kristallographischen Verhältnisse der ungarischen 
Cerussite nichts erörtert. Da mir umfangreiches und schönes Material 
zur Verfügung stand, hatte ich Gelegenheit, eine zusammenfassende kri- 
stallographische Beschreibung fast aller ungarischen Fundorte durchzu- 
führen. Ähnlicherweise wurde bereits ein zweites sekundäres Mineral 
der ungarischen Bleierzgänge, der Anglesit, von J. S. Krenner mono- 
graphisch beschrieben 2). Es wäre auch eine Bearbeitung der Pyromorphit- 
und Wulfenit-Vorkommen erwünscht. Im folgenden habe ich die Mor- 
phologie der ungarischen Cerussite beschrieben, wobei ich stets besondere 
Aufmerksamkeit auf die Formenausbildung der Kristalle der einzelnen 
Fundorte legte. Diese Beobachtungen und Beschreibungen werden da- 
durch gerechtfertigt, daß bei der Untersuchung zahlreicher Individuen eines 
Minerals auffallenderweise eine Zone zu tinden ist, die am stärksten ent- 
wickelt erscheint und die meisten Flächen zur Schau bringt; außerdem 
tritt in dieser Zone eine Form auf, welche die größten, meist vollkommen 
ausgebildeten Flächen besitzt; neben ihr spielen die übrigen Formen 
eine untergeordnete Rolle. 

Beispiele. Beim Pyrit ist die Pentagondodekaederzone die flächenreichste mit 
den dominierenden Flächen von e{210}. Am Realgar ist die Zone der Prismen III. Art, 


in welcher m{420} dominiert, wichtig. Beim Hämatit ist die positive Rhomboeder- 
zone am stärksten entwickelt mit der herrschenden Form r{1094}. Beim Azurit 


4) Vorgelegt in der Sitzung der III. Kl. d. ung. wiss. Akad. vom 23. Nov. 4925. 
2) J. S. Krenner, Magyarhoni anglesitek. Ert. a term. tud. köreböl. 8, 20 
4877). Über Ungarns Anglesite. Diese Zeitschr. 1, 3241—334 (4877). 
Zeitschr. f. Kristallographie. LXIIT. 95 
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ist die Zone der Orthoachse, in welcher v{304} — eventuell {100% — mit größten 
Flächen erscheint, am kräftigsten ausgebildet. Dasselbe läßt sich von Cerussit be- 
stätigen: die hervorragendste Zone ist die der Prismen I. Art, in welcher v{021} 
dominiert oder mit {042} im Gleichgewicht auftritt. 

Die Ursache dieser Erscheinung ist bisher noch nicht erklärt, man 
könnte an eine Erklärung durch die Oberflächenspannung, die Atom- 
belastung usw. denken. 


Mein Untersuchungsmaterial stammt — die Kristalle zweier Fundorte 
ausgenommen — aus der Mineraliensammlung des Ung. Nat.-Museums; 
es wurde mir von Herrn K. Zimänyi, Direktor des Mineralienkabinetts, 
zur Untersuchung gefälligst überlassen. Ich erlaube mir daher auch an 
dieser Stelle genanntem Herrn Direktor meinen innigsten Dank aus- 
zudrücken für die liebenswürdige Bereitwilligkeit, womit er mich instand 
setzte, meine Untersuchungen durchführen zu können, sowie auch für 
das Interesse, mit welchem er diese verfolgte. Auch bin ich Herrn 
Prof. B. Mauritz zum Dank verpflichtet für das Überlassen einer Cerussit- 
stufe von Brusztur, ferner der Wiener geol. Bundesanstalt für 
Cerussitkristalle von Bocsk6. Meinen verbindlichsten Dank empfange auch 
Herr Prof. F. Schafarzik für seine gütige Unterstützung und für das 
lebhafte und ständige Interesse, mit welcher er dem Gang meiner Ar- 
beiten folgte. 


Die Fundorte werden in alphabetischer Reihenfolge besprochen werden; 
eine geographische Gruppierung folgt auf S. 455—456. 


Biela siehe Pila. 
Bocskö (Komitat Märmaros). 
M. Töth, Magyarorszäg äsvänyai. Budapest. 433 (4882). 

Über das Cerussitvorkommen von Bocskö macht Töth nur eine Er- 
wähnung, ohne weitere Erörterungen. 

An der von der Wiener geol. Bundesanstalt entliehenen Stufe kommen 
3—6,5 mm große Cerussitkristalle zusammen mit Chrysocolla vor. Die 
Kristalle sind von grüner Farbe, durchscheinend. Im ganzen konnte ich 
nur 2 Kristallfragmente eingehender untersuchen, an welchen folgende 
5 Formen bestimmt werden konnten: 

{010}, m{A40}, r{130}, :{021}, pfiaAA). 

Die Flächen der Prismenzone sind mit Ausnahme von r{430} in 
horizontaler Richtung gerieft, während p{144} und ©{024} parallel zur 
Kante m:p bzw. b:i gestreift sind. Die p{A44) und <{024} sind ge- 
krümmt. Die Kristalle sind einfach; Zwillinge gibt es keine. Betreffs 
ihrer Ausbildung — soweit es aus den Bruchstücken zu ermitteln war — 
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erwiesen sich die Kristalle nach der a-Achse verlängert. Die Winkel- 
werte sind infolge der Krümmung und Riefung der Flächen schwankend. 


"Borsabänya (Komitat Märmaros). 
Ch.A.Zipser, Versuch eines topogr.-min. Handbuches von Ungarn. Oedenburg. 454817). 
G. Leonhard, Handwörterb. d. topogr. Mineralogie. Heidelberg. 84 (4843), 
V. v. Zepharowich, Min. Lexikon. Wien. 1, 404 (4859). 
B. v. Cotta u. E.v. Fellenberg, Die Erzlagerstätten Ungarns und Siebenbürgens. 

Freiberg. 462 (1862). 

Toöth, M., Magyarorszäg äsvänyai. Budapest. 433 (4982). 
Szabö, Äsvänytan. Budapest. 429 (1893). 

Über Cerussitvorkommen von Borsabänya findet man nur bei den 
obigen Autoren einige Daten. Nach Leonhard kommt der Cerussit in 
Borsabänya auf Brauneisenerz mit Pyrit vor. 
Cotta, Fellenberg, Zipser nennen nur den 
Fundort. Zepharowich erwähnt tafelige und säu- 
lige Kristalle. Laut Toöth sitzt der Cerussit mit 


Fig. A. 


Pyrit auf Limonit. IN 

Die von mir untersuchten Kristalle sind sehr /” 
klein, ihre größte Dimension beträgt kaum 0,5 mm. 
Die Kristalle sind wasserhell, durchsichtig oder gelb- 
lichweiß, undurchsichtig; stark korrodiert, besonders 
stark angegriffen sind die Flächen der Brachyzone. N) 
Der Cerussit ist in Höhlungen von Sphalerit und 
Galenit zu finden, die Kristalle sind mit ockerartigem 
Überzug bedeckt. Sein Begleitmineral ist Pyrit, der mit a{100), mit 
e{240), ferner in Kombinationen beider auftritt. 

Ich konnte folgende 5 Formen feststellen: 

a{400}, 5{040}, m{A40), s{021), p{AAh). 

Die Kristalle sind nach der Brachyachse verlängert und nach 5{040} 
tafelig. Die angegriffenen Flächen von ©{024} und {010} sind parallel zur 
a-Achse gestreift. a{100} ist klein. Die vollkommensten sind p{AA1} 
und m{140}. Zwillinge fand ich nicht? Einen Kristall von Borsabänya 
stellt Fig. 4 dar. Einige Winkelwerte folgen: 


Gemessen Berechnet 

a:m =A40:446 = 34924’ 34029’ 55" 
b:m =040:40= 58 4 58.37 5 
:p= :M—= 64 45 65 046 
7:i = 029 :031 = 440 46 44040 4 

a :021 = 69 20 69 49 56 ° 
p:m=4M1:40= 35 47 35 45 48 
:p= 4 = 49 49 49 940 
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Botes (Komitat Alsö Fehe£r). 

W.G.E. Becker, Journ. einer bergm. Reise durch Ungarn u. Siebenbürgen. Frei- 
berg. 2, 459 (1845/46). 

M. J. Ackner, Mineralogie Siebenbürgens. Hermannstadt. 202 (1855). 

V.v. Zepharowich, Min. Lexikon. Wien. 1, 104 (4859). 

B.v. Cotta u. E. v. Fellenberg, Die Erzlagerstätten Ungarns u. Siebenbürgens. 
Freiberg. A479 (4862). : 

Fr. v. Hauer u. G. Stache, Geologie Siebenbürgens. Wien. 534 (1863). 

M. Töth, Magyarorszäg äsvänyai. Budapest. 434 (1882). 

A.Koch, Erdely äsvänyainak kritikai ätnezete. Kolozsvär. 77 (1885). 

E. A. Bielz, Die Gesteine Siebenbürgens. Hermannstadt. 47 (1889). 

J. Szabö, Äsvänytan. Budapest. 428 (1893). 


Die meisten Autoren bezeichnen Zalatua und Offenbänya als Fund- 
orte dieses Cerussits, aber diese Bezeichnungen lassen sich bestimmt mit 
Botes identifizieren. 

An der untersuchten Stufe kommen Quarz, Chalkopyrit, Pyrit, Li- 
monit, Cerussit und Malachit vor. Die Cerussitkristalle sind weiß, gelblich- 
weiß, undurchsichtig, fett- oder diamantglänzend, 2—5 mm groß, sie sind 

stark angegriffen, besitzen unebene, sehr 

Fig. 2. häufig trübe Flächen. An den 6 gemessenen 

Kristallen konnte ich folgende 6 Formen 
bestimmen: 

a{400}, 5{040), m{AA0}, r{A30), 

i{e24), {012}. 

Die Kombinationen sind nicht mannig- 

fallig. 


3 
. 
8 


Kristall ab m Fig. 


8.989.098. 8. 
SO 988 
to 


au rwvn 
m Sa a on 
a ER 
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Die Cerussite von Botes lassen sich in zwei Typen teilen. Die Kri- 
stalle des ersten Typus sind nach 5{010} tafelig und in der Richtung 
der Brachyachse verlängert. Diese Kristalle sind weiß oder gelblichweiß, 
fettglänzend, ihre Dimensionen @:b:c = 1,5—2 :0,5—1 :4,5 mm. Die 
hierher gehörigen Kristalle sind am häufigsten (Fig. 2). In ihren Kom- 
binationen spielen die Formen bmrix eine Rolle, unter diesen besitzt 
b{010} große, horizontal geriefte Flächen, die gut ausgebildeten Flächen 
von :{021} zeigen feine Streifung zur a-Achse. x{012} ist untergeordnet 
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mit schmalen, verschwommenen Reflex-gebenden Flächen. m{AA40} und 
r{130} sind stark vertikal gerieft. Von den Bipyramiden konnte ich keine 
einzige Form bestimmen, weder bei diesen noch 
bei den anderen Typen. Im allgemeinen charakte- Fig. 3. 
risiert das Fehlen der Bipyramiden die Cerussite 
von Botes. Die Kristalle dieses Typus gleichen 
stark den nach der a-Achse verlängerten Kristallen 
von Dognäcska (Fig. 13). 
Der zum zweiten Typus gehörige Kristall 
weicht in der Form- und Flächenausbildung wesent- 
lich von der vorigen ab. Er ist nach der 
c-Achse stark gestreckt und in der Richtung der 
a- und b-Achse von nahezu gleicher Ausdehnung, 
weiß, undurchsichtig, diamantglänzend, im ganzen 
genommen meißelföürmig, mit den Dimensionen = 
a:b:c=1,5:1:5mm (Fig. 3). Auch in der Flächen- 
ausbildung unterscheidet sich dieser Typus von 
den anderen. Die schmalen Streifen von a{100} 
gaben einen genügend guten Reflex, die Flächen 
von 5{040} sind spiegelglänzend, schwach hori- 
zontal gerieft. m{A40} tritt in gut ausgebildeten 
Flächen auf, r{430} ist untergeordnet. Die großen 
Flächen von :{024} sind parallel der a-Achse 
fein gestreift. Bei diesem Typus tritt also :die 


starke Riefung der Flächen — wodurch eben 
der erste Typus ausgezeichnet ist — stark zurück. — Zwillinge fanden 
sich. keine. 
Die Winkelwerte folgen: 
Gemessen Berechnet 
a:b =1400:040 = 90° 90° 
m — :40= 31 23’ 31 22 55” 
A :430 = 61 30 61 20 40 
b:i = 040:02Q1 = 34 39 34 39 58 
= :412 — 70 70 730 
ii = 04:04 = 110 39 4040 %& 
= :42 —= 35 43 35 27 32 
m:r = 110:130= 30 47 30 57 45 


Brusztur (= Somrö-Ujfalu, Komitat Szilägy). 


M. J. Ackner, Mineralogie Siebenbürgens. Hermannstadt. 203 (1855). 
V,v. Zepharowich, Min. Lexikon. Wien. 1, 104 (1859). 
M. Töth, Magyarorszäg äsvanyai. Budapest. 134 (1882). 
A.Koch, Erdely äsvänyainak kritikai ätnezete. Kolozsvär. 77 (1385). 
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Diesen Fundort halten mehrere, besonders Koch, für unsicher, ich 
konnte aber sicher feststellen, daß das von mir untersuchte Exemplar 
des min.-petrogr. Institutes der Budapester »Päzmäny Peter«-Universität 
aus Brusztur (= Somr6 Ujfalu) im Komitat Szilägy stammt. 

Die Kristalle sitzen in Höhlungen eines mit Limonit durchsetzten 
Kalksteins, es sind gelbliche, durchscheinende, I—2,5 mm große Bruch- 
stücke. Die an ihnen beobachteten Formen sind: 

a{100}, 5{040), m{110), r{130), pfAA}. 

Obige fünf Formen treten an jedem Kristalle auf. a{100}) kommt 
nur mit kleinen Flächen vor, 5{040} mit großen. m{1A0} ist vertikal 
gerieft, ihre Flächen zuweilen so groß, wie die vertikal gestreifte Form 
r{130). Die besten Reflexe besaßen die Flächen von p{f11}. Alle vier 
untersuchten Kristalle sind Zwillinge nach m{440). Ihrem Habitus nach 
sind sie in Richtung der a- und 5-Achse von gleichen Dimensionen, nach 
der c-Achse aber. verlängert. 


Gemessen Berechnet 

a:m =400:440 = 34%24’ 31032’ 55” 
db:m =040:110 =58 35 58375 
A er :430 = 28 34 28 39 20 
m:m =4A40:440 =62% 49 62 45 50 
vr = 4.30.30 18 29 57 45 
2 EemeTteir 49 59 238 
b:m’ =040:1M0 = 443 4 845 
= De 8 34 680 
= 070 = 62 43 63 45 50 


Csetnek siehe Ochtina. 


Dognäcska (Komitat Krass6-Szöreny). 


R. Kneifl, Das Mineralreich. Wien. 8, 184 (1844). 

E.A.S. Hoffmann, Handb. d. Min. Freiberg. 4, I. Teil, 27 (4847). 

M.Hörnes, Mitteilungen über die Mineralien-Sammlung der Frau Johanna Edlien 
von Henickstein. Neues /ahrb. f. Min. 773 (1846). 

Fr. Ritter v. Hauer und Fr. Foetterle, Geol. Übersicht der Bergbaue der öster- 
reichischen Monarchie. Wien. 51 (4855). 

V.v. Zepharowich, Min. Lexikon. Wien. 1, 404 (4859). 

B. v. Cotta, Die Erzlagerstätten Europas. Freiberg. 287 (4864). 

A. Kenngott, Übersicht d. Resultate min. Forschungen. 33 (4862). 

B. v. Cotta, Erzlagerstätten im Banat und in Serbien. Wien. 70 u. 405 (1864). 

G. Marka, Einige Notizen über das Banater Gebirge. Jahrb. d. k. k. geol. Reichs- 
anstalt. Wien. 19, 299 (1869). 

Fr. v.Schröckenstein, Die geol. Verhältnisse des Banater Montan-Distriktes. Ma- 
gyarhoni Földtani Tärs. munkälatai. Budapest. 5, 70 (4870). 

A. Des Cloizeaux, Manual de Min. Paris. 2, 457 (1874—1893). 

J. S. Krenner, Magyarhoni anglesitek. Ert. a term. tud. köreböl. Budapest, 8, 
20 (1877). 
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A. de Selle, Cours de Min. et Geol. Freiberg. 385 (1878). 

L.Bombicci, Corso di Min. Bologna. 8, 581 (1878). 

G. vom Rath, Bericht über seine im Herbst 4878 ausgeführte Reise durch .einige 
Teile des öst.-ungarischen Staates. Sitzungsber. d. Niederrhein. Ges. für Natur- 
u. Heilkunde. Bonn. 54 (1879). 

M. Töth, Magyarorszäg äsväanyai. Budapest. 434 (14882). 

Hj. Sjögren, Beiträge zur Kenntnis d. Erzlagerstätten von Moravica und Dognäcska. 
Jahrb. d. k. k. Reichsanstalt. Wien. 86, 625, 651 (1886). 

Gy. Pocreanu, Vaskö-Dognäcska äsvänytani monografiäja. Bäny. Koh. Lapok. 
Budapest. 24, 446 (1894). 

J.Szabö, Äsvänytan. Budapest. 429 (1893). 

M. Töth, A kalocsai fögimnäzium äsvänytära. ° Kalocsa. 79 (4944). 

K. Papp, A Magyar Birodalom vaserz-&s szenkeszlete. Budapest. 490 (1945). 


Das Cerussitvorkommen von Dognäcska ist schon von altersher be- 
kannt, ohne daß sich jemand mit dessen eingehender Untersuchung be- 
faßt hätte. Hörnes zählt folgende Formen auf (weder Messungswerte, 
Kristallbeschreibungen oder Zeichnungen wurden dabei angegeben): 5(010)}, 
m{A10), p{AA44}, k{014)}, c{004}, y{102), r{A30}, a{100)}, 0{142}, w{214}. 
Die anderen zitierten Autoren erwähnen nur das Vorkommen; einige 
betonen, daß die Cerussite dieses Fundortes besonders schöne Kristalle 
bilden, die auf korrodiertem Galenit sitzen. 

In dem von mir untersuchten Material haben sich farblose, wein- 
gelbe, weißlichgelbe und schwarze Kristalle vorgefunden; die farblosen 
und weingelben sind durchsichtig, die weißlichen durchscheinend, während 
die schwarzen Exemplare undurchsichtig sind. Die Größe der Kristalle 
variiert zwischen 4—7 mm, im Durchschnitt 4,5—3 mm. 

Es stand mir reichliches Untersuchungsmaterial zur Verfügung, an 
den 27 Kristallen konnte ich folgende Formen feststellen: 


a{100} v(034} m{A4A0) 
{010} ;{024} r{130) 
c{001} 1.{044) pt) 
&{081} x(012} o{412} 
z{041} y{1 02} w{2AA). 


Diese Formen bilden folgende Kombinationen: 


Kristall abemrysvikmspog| Fi 
4 amDmcmerF m: ikz.p. 19 
2 a-brenimr 9° neh en 
3 ab mr Va Se. DIE 
[3 ab mry u 8...D.- 
5 abe m ENG IE 
6 ab. m u 16 
7 abemryx-i-: p: w 7 
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na u 
Kristalıabemryzvikxzsipog Fig. 

8. ab. mry TE 5 
9. (ER © © Ka 1:219350 6 
40. b NUT =: VW DIE: 

A. ab.-mr i = DE: 12 
12. ar bE.0Em SE) rar . DIE: a 
13. ab ce. mr 0 N 

14. bemr: ® Dee" 8 
15. SSNDIIC EEE TRY: 0 SEDE i0 
16. .bem Se i SEDRE 9 
AT. bac mi Ü u 

18. 2b oum Ü £D- 

19. 3 Br i .D- 

20. . b m - D eyes 18 
24. u RO TE He 50 
22. ab MT, N 4 
23. ab. m. Re 15 
24. Rey” wre 47 
25. . abe % Sp: = 

36. sau ER pP 44 
27. el 4, Di» Dizis 43 


Die häufigsten Formen der Dognäcskaer Cerussite wären demnach 
ipmbxacr, während ky schon seltener sind, zv $0 w kommen nur 
vereinzelt vor. 

Über die Ausbildungsweise betreffend der Formen wäre folgendes zu 
bemerken. Unter den Endflächen ist a{100} meistens durch große, glatte 
Flächen vertreten (Fig. 4, 5, 6, 7, 42, 49), in selteneren Fällen aber auch 
durch kleinere (Fig. 41, 45, 46). Die Endflächen 5{040} sind auch groß 
entwickelt und lassen eine zu der Achse a parallele Streifung beobachten. 
c{001} ist an einigen Kristallen in typusbestimmender Größe vorhanden 
(Fig. 8, 9, 10, 44, A7), doch sind auch die schmaleren Flächen dieser 
Form sehr vollkommen ausgebildet (Fig. 19), nur in einem Fall parallel 
zur Achse a gerieft (Fig. 7). 

Unter den Prismen I. Art waren ©{024} und x{012} öfter zu beobach- 
ten, die erstere ist parallel zur a-Achse gestreift, die letztere ist immer 
glatt. Zwischen den großen Flächen dieser zwei Prismen liegen die 
_ etwas schmäleren Flächen von %k{0414}. Am Kristall Fig. 41 ist neben 
‘{024)} in ähnlicher Größe auch v{031} durch gut reflektierende Fläche 
repräsentiert. 5{0814} und x{044} wurden nur je einmal aufgefunden 
und zwar wird 5{084} nur durch einen schmalen Streifen zwischen 
i{024} und 5{040} vertreten. 

Unter den Prismen II. Art konnten nur die immer kleinen, jedoch 
vorzüglich reflektierenden Flächen von 4{102} beobachtet werden. 
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Die Prismen III. Art werden durch »{140} und r{130} vertreten. 
m{110} bietet meistens breite Flächen (Fig. 41, 13, 14,47, 48, 49) und 
nur seltener schmale Streifen (Fig. 3, 5, 6, 7, 12), in beiden Fällen ist 
diese Form glatt, ungerieft, tadellos reflektierend. r{430) erscheint mit 
vollkommenen, aber schmalen Flächen (Fig. 3,5, 6, 7,12). An den Cerussit- 
kristallen von Dognäcska ist m{110) eine viel häufigere Form als r{130). 

Unter den drei beobachteten Bipyramiden w{241}, pfi44} und of112} 
ist pf114} die häufigste, die mit nur einer Ausnahme an allen Kristallen 
wohl entwickelt vorhanden war. Die Bipyramide w{241} ist, wie auch 
o{142) nur einmal beobachtet worden. 

Die Ausbildung der Cerussitkristalle von Dognäcska ist, trotzdem 
nur 45 Formen an den Kombinationen teilnehmen, recht verschieden- 
artig. Es wären folgende Typen zu unterscheiden: 


I. Typus tafelig nach a{100} 

I > » »  5{010} 
I. >» >» = c{004} 
IV. >» nach der krist. Achse a gestreckt 
V. »  pyramidal entwickelt 
VI. » nach der krist. Achse c gedehnt 
VIL >» Kristall Fig. 19. 


I. Typus. Zu diesem selteneren Typus gehörten nur ein gelblich- 
weißer und ein farbloser Kristall meines Materials. {100} ist domi- 
nierend entwickelt, {010} erscheint mit etwas 
kleineren, aber gut spiegelnden Flächen, wäh- Fig. 4. 
rend m{440} und r{1430} nur durch schmale 
Streifen vertreten sind. Alle diese Formen — 
mit Ausnahme von a{100} — sind parallel zur 
c-Achse gerieftl. Unter den Prismen erster 
Art waren {021}, k{044} und z{012) zu be- 
obachten, und zwar sind die :{024}-Flächen 
die größten mit Riefung parallel zur a-Achse, 
während %{044} und z{012} glatt bleiben. 
Von den Bipyramiden ist nur pf{A44} mit 
glatten Flächen vorhanden. Der zu diesem 
Typus gehörige Kristall der Fig. 4 bietet die 
Formen: abikxzmrp. — Zwillingskristalle 
dieses Typus kommen nicht vor. 

I. Typus. Die Kristalle des II. Typus bilden dicke Tafeln nach 
{040}, die in der Richtung der Brachyachse gestreckt sind. Die Kom- 
bination wird durch abemryzikxpow gebildet, Eine einfachere 
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Ausbildung mit den Formen abmryikzp stellt Fig. 5 dar. Das 
Original zu dieser Figur bildete ein kleiner, weißer, durchscheinender 


Fig. 5. 


Kristall von folgenden Dimensionen a:b:ce—=5:2:5 mm. Kristalle 
ähnlicher Entwicklung sind zu Dognäcska ziemlich häufig, manche be- 


sitzen weingelbe Farbe und erreichen eine Größe von 40 mm. Die großen 
Flächen von a{100) sind immer glänzend und glatt, {010} dagegen ist 
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parallel oder senkrecht zur Achse a schwach gestreift, m{110} und 
r{130} sind nur schmal entwickelt. Die kleinen, gut reflektierenden 
Flächen von i{021} fehlen oft. Unter den Prismen I. Art sind die breiten, 
mit der Brachyachse parallel gerieften Flächen von i{024} sehr häufig. 
Die Flächen der Formen %{044} und &{042) sind glatt. Die vorzüg- 
lichen Flächen von p{444} sind ‚manchmal von ganz untergeordneter 
Größe. — Eine interessante Eigentümlichkeit dieser Kristalle ist, daß sie 
innen oft hohl sind; die Hohlräume werden durch 5{040} und <{021} 
begrenzt. In einigen Fällen ist zwischen der inneren 5{040})-Fläche und 
der äußeren Fläche a{100) die Form m{140} beobachtet worden. 

Die Ausbildung Fig. 6 kommt sehr oft mit Formen abmryikzpo 
vor. Der weißliche, durchscheinende Kristall der Fig. 6 besitzt folgende 
Dimensionen a:b:c—=6:2:5 mm. afA400} ist durch große, voll- 
kommene Flächen vertreten, 5{040)} ist parallel zur Brachyachse gestreift, 
m{A40} und r{430} sind immer schmal. Die glänzenden Flächen von 
y{102} sind nicht immer vorhanden. {021} ist auch parallel zur a-Achse 
gerieft; {044} und x{012} sind glatt und bieten einheitliche Reflexe. 
Unter den Bipyramiden kommen p{444} und o{442} vor, letztere war 
nur an einem Kristall zu beobachten. 

Der in natürlicher Ausbildung abgebildete Kristall Fig. 7 ist ein Drilling 
nach m{110}), die Kombinationen der einzelnen Kristalle bilden: 

I. Individuum abemrxzp 
II » abemryxspw 
IH. » abemixp. 

Die a{100)-Flächen sind an allen drei Kristallen schwach korrodiert. 
{040} und m{440} sind vertikal schwach gestreift. Die großen Flächen 
von c{004} lassen eine zur a-Achse parallele Riefung beobachten. y{102} 
und z{044}, sowie auch x{042} sind schmal, {024} ist breiter und 
parallel mit der Brachyachse gestreift. Die verschiedenen großen Flächen 
von p{A44} geben gute Reflexe. Die Kombinationskante von a und p 
des II. Individuums ist durch w{244} abgestumpft. 

II. Typus. Die nach c{001} tafeligen, durchsichtigen, kleinen (etwa 
4 mm) Kristalle bilden einfachere Kombinationen: abemyvip. Charak- 
teristisch ist die selfene und auch dann nur untergeordnete Entwicklung 
von a{400} (Fig. 14). Unter den Prismen I. Art ist häufig ©{024}, 
v{034} kommt nur in einem Falle vor. {402} wurde nur an einem 
Kristall beobachtet. 5{010}, v{031} und {021} sind den Kombinations- 
kanten parallel stark gestreift, die anderen Formen sind glatt. Zwillinge 
nach m{410} sind auch vorgekommen. Fig. 8 stellt einen einfachen, 
farblosen Kristall dar, mit welchem der Zwilling Fig. 9 ganz überein- 
stimmt. 
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IV. Typus. Zu diesem Typus gehören die in der Richtung der 
Brachyachse gedehnten Kristalle, welche aber sonst sehr verschieden- 
artig aussehen. An den Kombinationen nahmen die Formen a bemrixp 


Fig. 7. Fig. 8. 


I 
a ıyı D 
Pi 
I A] I 


teil. Den durch Fig. 12 dargestellten, gelben, durchscheinenden Kristall 
(Dimensionen a:b:c=3:A:4 mm), der an beiden Enden entwickelt 
ist, charakterisiert die besonders große Endfläche a{100); m{410} und 
{430} treten mit untergeordneten Flächen auf. Die zur Brachyachse 
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parallel gestreiften Flächen von :{024} sind größer als die gut reflek- 
tierenden Flächen der Form x{012}. Kristalle sehr ähnlicher Ausbildung 
wurden durch Liweh1) von Badenweiler (Grube Hausbaden) und Lacroix?) 
von Donner ä Urbeis beschrieben. Der schwarze, undurchsichtige Kristall 


Fig. 13. Fig. 44. 


ZIP 


der Fig. 43, dessen Größe 2 mm beträgt, besteht nur aus der Kom- 
bination m{140}, <{021}, x{0142}, die Zone des Prismas I. Art ist zu 
der Brachyachse parallel stark gerieft, auch die Flächen von m{110} 


4) Th.Liweh, Cerussit von der Grube Hausbaden bei Badenweiler. Diese Zeitschr. 
9 (1884), Taf. 14, Fig. 42. — Goldschmidt, Atlas d. Kristallformen. Text S. 118, 
Taf. II, Fig. 244. 

2) A. Lacroix, Min. de la France. Paris. 3, 746 (1904—1909), Fig. 29. 
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sind stark angegriffen. Eine ähnliche Ausbildung bietet der Kristall 
Fig. 44, an dem auch noch p{444} durch kleine Flächen vertreten ist. 
Bei der letzteren Entwicklungsweise (welche häufiger vorkommt als Fig. 13) 
kann p{A444} durch größere Flächen vertreten sein, eventuell in der 
Größe von m{110), in diesem Falle bietet sich ein Übergang zu Kristall 
von Fig. 45. Während an den Kristallen der Fig. 13 und 44 a{100)} 


Fig. 45. 


und 5{010} nie vorhanden waren, sind an dem Kristall Fig. 45 auch 
diese Formen zu beobachten, wobei sich die Bipyramide p{444} auf 
Kosten des Prismas m{110} stark entwickelt hat. Zwillinge nach m{110) 
ähnlicher Ausbildung konnte ich auch beobachten, diese sind hellgelb 
und durchsichtig, m{110} und p{iA1} sind miteinander im Gleichgewicht; 
die Flächen von 5{040}, :{024} und x{042} sind parallel der a-Achse 
gerieft. 

V. Typus. Den fünften Typus bilden die einfachen Kombinationen 
der pyramidal entwickelten Kristalle, an denen nur e{001), <{024}, p{A44} 
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zu konstatieren ist. Die beiden hierher gehörigen Kristalle sind Zwillinge 
nach m{110}. Beide erreichen die Größe von 7 mm, sie besilzen graue 
Farbe, sind durchscheinend. Die 
dominierend entwickelte Grund- 
bipyramide und die Form ©{024} 
verleihen diesen symmetrisch aus- 
gebildeten Kristallen ein pyramidales 
Aussehen (Fig. 47). Von den gut 
entwickelten Flächen gibt besonders 
c{004} scharfe Reflexe. Haüy!) 
beschrieb von Bretagne ähnliche, 
noch einfachere Kristalle. 

VI. Typus. Dem Typus VI ge- 
hören bloß zwei schwarze, undurch- 
sichtige, 2 mm große Kristalle an, 
die in der Richtung der c-Achse 
charakteristisch verlängert sind und 
aus Kombinationen folgender Formen 
bestehen: 5{040}, :{024}, m{A40), 
p{AA4}. Die Endfläche 5{040} ist 
mit m{440} und p{A44} mit {024} 
im Gleichgewicht entwickelt, wo- 
durch die Kristalle einen sechs- 
eckigen Querschnitt erhalten und an 
die Kombinationen eines hexago- 
nalen Prismas mit einer Bipyramide 
erinnern (Fig. 48). Cerussitkristalle 
von pseudohexagonaler Entwicklung 
wurden schon von vielen Autoren be- 
schrieben: Presl?) von Nertschinsk, 
Schmidt von Telekes, Kokscha- 
row3) von Riddersk-Mine (Altai), 
Zepharowich®t) von Kirlibaba, 
Cesaro5) von Angleur, Löw von 


4) R.J.Haüy, Min. 4804. Taf. 67, Fig. 48. 

9) Presl, Min. 4837. Taf. 49, Fig. 775, 776. Pr} 

3) Kokscharow, Materialien zur Mineralogie Rußlands. 6,142 (4870), Taf. LXXI, 
Fig. 26 und Taf. LXXVIII, Fig. 3. Er 
- 4) Zepharowich, Min. Mitt. Sitz.-Ber. Wiener Akad. 62 (1), 439 (4870). 
.. 5) Cesaro, Descript. des min. phosphates, sulphates et carbonates du Sol Belge. 
Mem. de Akad. R.d. Sc. d. Letires et C. Arts de Belg. 4897, 53. 
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Rezbänya, Artini!) von Sardinien, Barvir2) von Mies, Breithaupt?) 
und Delafosse3) von unbekanntem Fundort, Dufrenoy*) von Ner- 
tschinsk und von Gazimour-Mine (Transbaikal), Greg und Lettson5) von 
La Croix, Haüy®) von Bretagne. 

VII. Typus. Zu diesem Typus rechne ich die gelblichweißen, durch- 
scheinenden bis undurchsichtigen, nach m{140} ausgebildeten Zwillings- 
kristalle von der Größe a:b:c—=5:4:2,5 mm. Die Kombinationen 
ergeben sich durch die Formen: abemryikxp (Fig. 19). Die einzelnen 
Individuen sind ziemlich asymmetrisch entwickelt, als Zwillingsindividuen 
sind jedoch diese Kristalle zur Zwillingsebene vollständig symmetrisch, 
wie dies aus der nalurgetreu gezeichneten Fig. 19 ersichtlich ist. Die 
großen Flächen von a{400} sind mehr oder weniger angegriffen, matt- 
glänzend. 5{040) ist vertikal gestreift, was auch bei den Formen 
m{A440} und r{430} zu beobachten ist, während die Streifung der i{024)- 
Flächen zu der a-Achse parallel gezogen ist. c{004}, x{042), k{044), 
sowie y{402} und p{414} sind durch tadellose Flächen vertreten. 


Die Cerussitkristalle von Dognäcska sitzen entweder auf derbem 
Galenit mit Pyrit und Malachit zusammen oder sie sind auf kristalli- 
sierlem Galenit mit ockerigem Überzug in Begleitung von Hämatit zu 
finden. 

Die gemessenen und berechneten Winkelwerte sind aus folgender 
Zusammenstellung ersichtlich: 


Gemessen _ Berechnet 
a:b =400:040 = 90° 90° 
scc= 04 = % 90 
'y= 402759 20” 59 20748” 
ım= :40= 31 23 34 22 55 
o= :ul= 347 80 237 29 55 
p= al =-k6 9 46 940 
b:e =010:01 = 9% 90 
IN = 041 4955 49 4 28 
= :04= 2% 4 24 45 6 
RE :024= 3% 40 34 39 58 
Sl 0M= 54 42 54 759 
Se — 012 =7,70,40 70 730 
m 2140 = 53 38 53237..5 


4) Artini, Atti Ac. Linc. 4589. Taf. 2, Fig. 2, 3, 4. 

2) Barvir, Böhm. Ges. Wiss. 4904. Fig. 4 und 2. 

3) Breithaupt, Min. 4844. Taf. 9, Fig. 229. 

4) Dufrenoy, Min. 1856. Taf. 99, Fig. 288 und Taf. 100, Fig. 291, 
5) Greg-Lettson, Min. 4858. S. 390, Fig. A. 

6) Haüy, Min. 4801. Taf. 67, Fig. 47, 49. 50, 51, 52. 
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Gyertyänliget (= Kabolapolyäna, Komitat Märmaros). 
S. Koch, Äsvänyt. közlemenyek. Annales Mus. Nat. Hung. 18, 148 (1920/24). 


Gemessen 
98039’ 


I 


65 
89 


Berechnet 
28° 39’ 30” 


65 
90 
54 
45 
35 
31 


0 


46 


42 
6 
56 
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Hier kommt Cerussit auf Limonit mit Baryt und Pyromorphit zu- 
sammen vor. Die Kristalle zeigen die einfachen Kombinationen der 
Formen 5{010}, m{440)}, :{024)}. Die Fläche b{010} ist stark gerieft, 
die beiden anderen glatt. Die Kristalle sind wasserhell, durchsichtig, 


höchstens 6 mm groß. 
Zeitschr. f. Kristallographie. LXIII. 


26 
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Jaraba (Komitat Zölyom). 

Beudant schreibt über derben und kristallisierten Cerussit von 
Libetbänya!), welcher wahrscheinlich mit dem von Jaraba (= Jarab6) 
identisch ist. Hier kommt Cerussit mit ockerigem Überzug von honig- 
gelben Wulfenit auf Galenit vor2). Die Cerussitkristalle sind wasserhell, 
durchsichtig; weiß, durchscheinend, bisweilen gelblichbraun, diamant- 

glänzend ; Dimensionen: a:b:c=2,5:1,5:3mm. 

Fig. 20. An 40 Kristallen konnte ich die om b{040)}, 

m{AA40), r{430}, {024}, ={042}, p{f41} be- 

obachten. Die Kombinationen sind aus unten- 
stehender Tabelle ersichtlich: 


Kristall | bmriasp | Fig. 


soeennu na ww» 
m a a a a no 
IIIIIIIIIE3 
RE 


8.8.82.9.9,9.98.0,9e 
. . 8 
na ha Is ha ha a Fra Ira N Irß 
0) 
S 


| 

b{040) besitzt große Flächen, die parallel zur c-Achse, zuweilen 
horizontal gerieft sind. #{024} tritt stets in großen, glatten Flächen auf. 
x{042} ist stets untergeordnet. m{140} erscheint mit großen Flächen, 
r{430} mit kleinen. p{444} tritt in großen, glatten Flächen auf. 

Der Kristalltypus. ist zur c-Achse verlängert und sechsseitig. 5{040} 
und m{440} sind im Gleichgewicht entwickelt, wodurch eine sechsseitige 
Ausbildung entsteht. p{444} und :{024} treten auch annähernd im 
Gleichgewicht auf. Die Kristalle von Jaraba stimmen sehr gut mit den 
von mir beschriebenen sechsseitigen Kristallen von Dognäcska (Fig. 18), 
bzw. mit jenem von Löw beschriebenen ebenfalls sechsseitigen Zwillingen 
von R£zbänya überein. Eine Abbildung des Cerussits von Jaraba stellt 
‘ Fig. 20 vor. — Obwohl ich keinen ausgesprochenen Zwillingskristall ge- 
wahr werden konnte, fand sich doch kaum ein Individuum vor, an dem 
nicht. ein kleines, in Zwillingsstellung nach m{110)} orientiertes Indivi- 
duum oder dessen Bruchstücke ‚vorkam. 

F; 4) F.S. Beudant, Voyage mineralogique et geologique en re Paris. 1, 
452 (1822). . 

9) L. Toko dy, Krokoit Rözbänyäröl es wulfenit Jarabäröı. La Krokoite de Rez- 
bänya et la wulfenite de Jaraba. Annales musei nat. hungarici. 21, 56—60 (1994). 
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Die Minkalwerts seien in untenstehender Tabelle gegeben: 


Gemessen Berechnet 
b:i = 00:04 = 34040’ 340 397 58” 
ıy = :42= 7% 5 70 730 
ım= 40 58 26 5827 5 
Kr :430= 28 39 28 39 20 
= AMa— 65 65 — 46 
im =: = 64 25 64 38 236 
ne :042 = 35 97.. 35 27 32 
= 44 39 52 39 45 
m:m—=AAM:AT0 = 62% 46 62 45 50 
u :430= 29 55 29 57 45 
= A 35 45 35 45 48 
ne AM 6758 ° 68 12 
p:p =1M N = 50 49 59 28 
= :71 =408 27 108 28 24 


Kabolapolyäna siehe Gyertyänliget. 
Kis-Almäs (Komitat Hunyad). 


G. Benkö, Jelentes a mult nyäron Hunyadmegyeben tett äsvanygyüjtö kirändu- 
läsainak eredmenyeröl. Orv. term. tud. Ert. Kolozsvär. 11, 47 (4886). 

E. A. Bielz, Die Gesteine Siebenbürgens. Hermannstadt. 47 (4889). 

A. Franzenau, A hunyadmegyei Kis-Almäs n&häny äsvänya kristälytani tekintetben. 
Budapest. 4 (1894). 

V.v.Zepharowich, Min. Lexikon. Wien. 8, 65 (1893). 


Hier kommt Cerussit in Höhlungen von aus Galenit, Sphalerit, Chalko- 
pyrit bestehenden Erzstufen vor. An den 4 mm großen, tafeligen Kri- 
stallen treten. folgende Formen auf: 

b{040}, m{440}, e{A04)}, {044}, i{024}, pr). 

Die Kombinationen sind: 


Kristall | bmekipn 


4 

2 
8. 
h. 
ß. 
Zwillinge nach m{1140). 


Kis-Muncsel (Komitat Hunyad. 
J. Fichtel, Beitrag zur Mineralgeschichte.von Siebenbürgens. 53 und 457 (1780). 
M. J. Ackner, Mineralogie Siebenbürgens. Hermannstadt. 202 (1855). 
K. Unverricht, Das Bleibergwerk von Kis-Munesel. Verhandl. u. Mitt. d. Bieben- 
‘bürg. Ver. für. Naturwiss. 8, 427 (1857). 
A. Kenngott, Übersicht d. Resultate min. Forschungen. Leipzig. 59 (4859). 


236* 
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Fr. v. Hauer und G. Stache, Geologie Siebenbürgens. Wien. 229 (1863). 
J. Grimm, Die Erzlagerstätten d. nutzbaren Mineralien. Prag. 494 (1869). 
M. Töth, Magyarorszäg äsvänyai. Budapest. 434 (4882). 

A. Koch, Erdely äsvänyainak kritikai ätnezete. Kolozsvär. 77 (1885). 

. E.A. Bielz, Die Gesteine Siebenbürgens. Hermannstadt. 47 (1889). 

K. Zimänyi, Äsvänyt. Közl. Földt. Közl. 22, 229 (1892). 

V.v. Zepharowich, Min. Lexikon. Wien. 64 (1893). 


An den Erzgängen im Glimmerschiefer und auf Zellenquarz von Kis- 
Muncsel kommt Cerussit vor. Die Kristalle sind säulig oder nach {010} 
tafelig. Zwillinge nach m{140} sind häufig. Koch und Zepharowich 
führen 5{040}, m{440}, k{044} an, während Fichtel, Ackner, Kenn- 
gott, Töth und Bielz nur die Fundorte erwähnen. Eingehende Unter- 
suchungen teilt Zimänyi mit, indem er von Kis-Muncsel größere, gelb- 


lichweiße, undurchsichtige und kleinere, farblose Kristalle — deren 
Dimension 1—3 mm — bearbeitete. Er bestimmte folgende 9 Formen: 
a{100} r{130} x{042} 
{040} v{034} tin} 
m{AA 0} i{021} {224}. 


Diese Formen traten in folgenden Kombinationen auf: 


Kristall | an bErm TroN ImTEpIEr | Gdt. Atlas d. Krystf, 
L 0 bEmirBr rer | Taf. 477, Fig. 296 
2 Gmb mar U VE » All. >» ..297 
3 ab m very > 477,0 2398 
4 ab m EOS PDIETDNTSEAUNTIES EIG 


Die untergeordneten Flächen von a{100} sind vertikal gestreift; 
b{040} dominiert, es ist mehr oder weniger horizontal gerieft, zeigt 
stufenartige Erhebungen zufolge des wiederholten Auftretens von ©{024). 
v{034} und x{042} sind schmale Streifen, {024} ist in der Regel mit 
glänzenden, großen Flächen vorhanden. m{A40} und pfAA4A4} sind voll- 
kommen glatt, die untergeordneten Flächen von r{130} sind vertikal 
gerieft. r{224} erscheint mit kleinen Flächen. — Die Kristalle sind nach 
der c-Achse säulenförmig verlängert und zugleich nach b{040} dick- 
tafelig. Zwillinge nach m{410} sind häufiger als Einzelkristalle. 


. Misztbänya (Komitat Szatmär). 

In Misztbänya kommt zusammen mit Galenit Bleierde von zelliger 
Struktur vor, in welcher hier und da eingewachsene, wasserhelle, dia- 
mantglänzende Cerussitkristalle von 2—3 mm Größe zu finden sind. 
Es gelang mir nicht, die Kristalle daraus zu befreien, daher konnten 
ihre Formen nicht bestimmt werden. 
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Moravicza siehe Vaskö. 


Nagyäg (Komitat Hunyad). 
B. v. Cotta u. E.v. Fellenberg, Die Erzlagerstätten Ungarns und Siebenbürgens. 

Freiberg. 479 (1862). 

M. Töth, Magyarorszäg äsvänyai. Budapest. 434 (1882). 
A. Koch, Erdely äsvänyainak kritikai ätnezete. Kolozsvär, 77 (1885). 

Dieser Fundort wird von den Autoren als zweifelhaft erwähnt. — 
Von Nagyäg untersuchte ich eine derbe, von Ocker überzogene Stufe, 
in deren Höhlungen farblose, durchsichtige, 4—4 mm große Cerussit- 
kristalle sitzen, an welchen ich folgende 44 Formen beobachtete: 


Fig. 22. 


a{100} y{102} k{0AA} 
b{040} v(031) - x{042} 
m{140} +M (094) 1) pfra). 
r{130} {021} 
Von diesen ist M{094} eine neue Form des Cerussits. — Die Kom- 


binationen der untersuchten Kristalle sind: 
Kristall | abmryvMikazp |Fie. 


Y 
yes ka 9m 


Die häufigsten Formen sind: abmrip. 
Die Flächen von a{400} sind vollkommen ausgebildet, die von {010} 
sind von großer Ausdehnung, vertikal oder horizontal fein gestreift. Die 


4) Neue Form. 
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schmalen Flächen von v{031} sind nach der a-Achse fein gerieft. M{094} 
tritt mit zur Brachyachse parallel gestreiften, größeren Flächen auf, 
desgleichen k{041}, die diesbezüglichen gemessenen Winkelwerte stimmen 
mit den berechneten gut überein. 


Gemessen Berechnet 

M:b = 094: 040 = 34° 34’ 349 26’ 48” 

v—_ :04= 6 6 41 42 
i= :0M—= 259 343 

ık= :041 = 322 26 22 33 44 

= :049 — 38 32 38 40 42 


Die gut ausgebildeten, nach der a-Achse fein gestreiften Flächen 
von i{021} fehlen an diesen Cerussiten nie. k{044} tritt mit schmalen 


Fig. 23. 


Flächen, x{012} mit ganz untergeordneten Flächen auf; y{102)} ist eben- 
falls untergeordnet, besitzt aber glänzende Flächen. Die Flächen von 
m{440}, r{130) und p{f14} reflektieren gut, m{110} und p{A41} sind 
- stark ausgebildet, r{130)} wird unterdrückt. 

Die Kristalle gehören einem einheitlichen Typus an: dicktafelig nach 
b{040) (Fig. 21, 22), oder dünntafelig, ebenfalls nach {040} (Fig. 23). 
Die Kristalle Fig, 21, 22 sind in der Richtung der a- und b-Achse von 
gleichen en Der Zwilling nach m{440} der Fig. 23 ist dünn- 
tafelig nach 5{040) und einfacher als die beiden ersteren; auffallend an 
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ihm ist die Ausbildung von <{024} und das Fehlen der übrigen Prismen 
I. Art. 


Folgende Tabelle ist eine Zusammenstellung der Winkelwerte: 


Gemessen Berechnet 

a:b = 400: 040 = 89959’ 90° 
ım= :440—=34 93 34 ar y5” 
:p= A —46 40 416 9 40 
b:v =0410:094 —= 24 34 24 45 6 
ii :034 — 34 39 34 39 58 
'k= 44 —=54 47 54 7359 
= :02=70 5 70 730 
ım= :440=58 37 58 37 5 
r_ :430—28 4% 28 39 20 
p= 1M=6 65 — 46 
y:k =4102:4 =45 57 15 48 6 
pp = 4M—=34 6 er EN 
p:p =1IN IN =64 M 64 38 26 
'k= 04 —=43 50 43 50 50 
mb mb meh —aE 4 845 
b:m =358 34 58 37 5 
r:m" =24 30 24 30 35 
bD:a =27 45 237 Ah 40 
a:m”’ —= 31 22 31 22 55 
ip" = 335 3 33 28 


Ochtina (Komitat Gömör). 


G. Eisele, Gömör &s Kishont värmegyenek bänyäszati monografiäja. Selmecbänya. 
41907. — G. Melczer, Gömörmegye äsvänyai. 538/39. 
K. Papp, A Magyar Birodalon vaserc-es köszenkeszlete. Budapest. 225 (4945). 


G. Melczer schreibt über das Vorkommen von Öchtina-Csetnek 
folgendes: In den Marie-Margarete-Stollen sind Cerussitkristalle, zumeist 
flächenreiche Zwillinge, in der Größe von einigen Millimetern zu finden. 


O-Radna (Komitat Beszterce-Naszöd). 


J. Fichtel, Beitrag zur Mineralgeschichte von Siebenbürgen. 457 (1780). 

M.J. Ackner, Mineralogie Siebenbürgens. Hermannstadt. 203 (1855). 

F. Poßepny, Über die Natur d. Erzlagerstätte von Rodna. Verh. d.k.k. geol. Reichs- 
anst. Wien. 46 (4870). - 

J. S. Krenner, Feher ölomere Rodnäröl. Term. tud. Közl. 9, 464 (4877). 

J.S.Krenner, Cerussit Rodnäröl. Földt. Közl. 7, 400 (1877). 

J. S. Krenner, Weißbleierz von Rodna. Diese Zeitschr. 2, 304 (1878). 

K. Vrba, Min. Notizen. Diese Zeitschr. 2, 437—159 (1878). 

G.vom Rath, Bericht über seine im Herbst 4878 ausgeführte Reise durch einige 
Teile des öst.-ung. Staates. Sitzungsb. d. Niederrhein. Ges. für Natur- u. Heil- 
kunde. Bonn. 284 (1878/79). 

L. Märtonfi, Uj adatok Rodna äsvanyainak jegyzek&hez. Orv. term. tud. Ert. 44, 
83 (1879). 


F 
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M. Töth, Magyarorszäg äsvänyai. Budapest. 132 (4882). 

A.Koch, Erdely äsvänyainak kritikai ätnezete. Kolozsvär. 77 (1885). 

E A. Bielz, Die Gesteine Siebenbürgens usw. Hermannstadt. 47 (1889). 

T. Weiss, Az erdelyi bänyäszat. Földt. Int. Evkönyve. 150 (1890—1892). 

V.Zepharowich, Min. Lexikon. Wien. 3, 64 (1893), 

J. Szabö, Äsvänytan. Budapest. 429 (1893). 

G. Szellemy, Nagybänya es vid&kenek fembänyäszata. Nagybänya. 401 (1894). 

G. Szellemy, Vyhorlat-Gutin trachithegyseg erctelepei. Budapest. 40 (1896). 

P.Rozlozsnik, Az ö-radnai bänyavidek geol. viszonyai. Földt. Int. Evi Jelent. 
120 (4907). 

K. Papp, A Magyar Birodalom vaserc-&s köszenkeszlete. Budapest. 312 (1945). 


Über die Cerussitkristalle von Ö-Radna berichtete zuerst Krenner, 
die von ihm beschriebenen Kristalle sind von weißer oder gelber Farbe, 
Zwillinge oder Drillinge. Krenner gibt 9 Formen an, nämlich a{100}, 
(040), m{140}, r{130}, y{102}, «{042}, k{o11}, :{024), pfAA41). Was 
das Vorkommen anbelangt, so sind diese Cerussite in Begleitung von 
Galenit, Sphalerit und Pyrit als letzte Ausscheidung zu finden. Gleich- 
zeitig erschien Vrba’s Abhandlung über die Cerussite von Ö-Radna, er 
schildert das Vorkommen der kleinen, rauchgrauen, nelkenbraunen 
Cerussitkristalle in ähnlicher Weise. Die lebhaft glänzenden Kristalle 
erscheinen zumeist als nach der a-Achse verlängerte Säulen, selten in 
tafeliger Form. Die beobachteten Formen sind: a{400}, 5{0140}, m{110}, 
{130}, <{024)}, k{04A}, ©{042), pf{lif}. Die Brachydomaflächen sind 
in der Richtung ihrer Kombinationskante, die Flächen 5{040} horizontal 
und vertikal gerieft; die Prismen- und Pyramidenflächen sind aber glatt. 
Zwillinge nach m{440} kommen vor. Als charakteristische Eigenschaft 
der Cerussite von Ö-Radna hebt Vrba die hemimorphe Ausbildung her- 
vor, welche dadurch zum Ausdruck kommt, daß während auf der einen 
Seite des Kristalls 5{040} kräftig ausgebildet ist, diese Form auf der 
anderen Seite nur als schmaler Streifen erscheint, dasselbe gilt von 
»{012}, %{0A1}, <{024}9). G. vom Rath untersuchte ebenfalls Kristalle 
dieses Fundortes und beschrieb an ihnen folgende Formen: a{100)}, 
(040), c{004}, m{140}, {130}, y{102)}, {042}, pfA44}. Die Kristalle 
sitzen auf Galenit und Sphalerit. Nach Ackner sind diese Cerussite in 
Gestalt kleiner milchweißer Säulen zu finden, einzeln oder mehrere zu- 
sammen auf braunem Eisenocker gewachsen. Töth erwähnt auch weiße 
oder gelbe Zwillinge und Drillinge auf Galenit. Auch nach Koch kommen 
daselbst wasserhelle, rauchgraue-nelkenbraune Zwillinge in Gesellschaft 
von Pyrit, Galenit, Sphalerit vor. Zepharowich faßt die Ergebnisse 
von Krenner und Vrba zusammen. Szellemy erwähnt winzige, weiße, 


4) Diese Zwillinge gleichen vollkommen jenen von Ingurtosa auf Sardinien. — 
P. Groth, Die Mineraliensammlung d. Universität Straßburg. Straßburg. 437 (1878). 
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säulige und miteinander verwachsene Cerussitkristalle in Ö-Radna, welche 
in sogenannten Cerussitstocken vorkommen. 

Die Größe der von mir untersuchten Kristalle ist 4—12 mm, ihre 
Farbe ist verschieden: farblos, rauchgrau, gelblich, gelblichbraun, nelken- 
braun, schwarzbraun; die wasserhellen sind durchsichtig, die grauen bis 
braunen durchscheinend, die schwärzlichen undurchsichtig. 

An den von mir untersuchten 47 Kristallen wurden folgende Formen 
konstatiert: 


«{400} r{130) k{041} 
b{040} y{402} (021) 
e{001} x{042} ALLER? 
m{f 10} q(023} 
Die angeführten Formen treten in folgenden Kombinationen auf: 
Kristall abe mrya Gear» Fig. 
1. | ab a 24 
2. a b RE Re p 
3. b TEE p 
4. b m x k p 
5. b m - . . 
-6. a 5b mry& ey) 
7. b mr y © I) 30 
8. ab DE ) 25 
g2 ab ET TE, .» 
410. ab m r x A) 27 
44. . b m % .)!n 
12. ab MIR YR k-p 
43. aD Mr YL kp 
14, . 5b m - % De ı) 
15. b mr - ip 
16. b mr . vi» 
17. b mTyS .D 
18. ab mryi&ü ro 
19. Se er an 3% 
20. b I kin» 
4. b m % ker d 
22. b m % Een 
23, be m . k.» 
24. a % ki» 
25. b m : U» 
26. b m & p 
27° b m An er Do 
28. | b m % BED | 
29. b m sqakhip.% 
30. | b m x Rn 
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Kristall abemryagqgki 


"3 
e 
a3 


31. i 
32. 
33. 
34. 
35. a 
36. 
37. 
38. 
39. 
40. 
4. 
42. 
43, 
äh, 
45. 
46. 
47. 


34 


. u. 8 SB 8 88% 


28 


sr rm rm nn 
BEAT En 82323, 3 3.3233. 38 


BETT ES, IE Sr 
BUSIEL BIT BB BES FRE 


SOON ONI- 
8.98.998.08,98.8, . 


Die häufigsten Formen des Cerussits von O-Radna sind b{040), 
m{AA0} und p{A41}, welche auf sämtlichen untersuchten Kristallen zu 
beobachten waren. 

Von den Endflächen trat a{400) stets auf den nach der a-Achse ver- 
längerten Kristallen als breitere, auf den nach 5(040} tafeligen Kristallen 


als schmale Streifen auf. Die Form b{040} erscheint mit gerieften 
Flächen und zwar auf den nach der Achse a gestreckten Kristallen geht 
die Riefung dieser Achse parallel, auf denen nach 5{040} tafeligen der 
c-Achse parallel; sie erwies sich im letzterem Falle kräftiger. c{004} 
war immer schmal. 
Die Zone der Brachyachse ergab sich als die flächenreichste.e Am 
häufigsten kommen xz{012}, k{044}, <{024} vor. x{012) hatte zumeist 
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glatte, ausgezeichnet reflektierende Flächen, selten waren sie parallel zur 
a-Achse fein gerieft. Die Form %k{044} ist in den meisten Fällen parallel 
zur Brachyachse fein gestreift, ähnlicherweise auch {021}, deren Flächen 
zufolge der kräftigen Riefung keine guten Reflexe gaben. Die Formen 
x{042} und ©{024} standen mehr oder weniger im Gleichgewicht; wenn 
sich zu ihnen noch %{0414} gesellte, so herrschte letztere Form. g{023} 
konnte auf einem einzigen Kristalle wahrgenommen werden als schmaler 
Streifen zwischen z{042} und %{044} mit verschwommenem Reflex 
(Fig. 26). 

Von den Prismen II. Art kam nur 4{402} vor, zumeist mit großen, 
stets gut reflektierenden Flächen. 

Auf den Kristallen dieses Fundortes sind m{440} und r{130} häufig. 
Besonders das an jedem Kristalle auftretende m{440} besaß gut reflek- 


tierende, glatte Flächen. r{430} ist nur selten glatt, zumeist vertikal 
stark gerieft. 

Von den Bipyramiden kam nur p{444} durch glatte Flächen zum 
Vorschein. 

Die Cerussite von O-Radna lassen sich in zwei Typen einreihen und 
zwar in: nach der a-Achse verlängerte Säulen und nach 5{040} tafelige 
Kristalle. 

Erster Typus ist der häufigere. Die Kristalle dieses Typus sind 
durch Riefung parallel zur Zonenachse auf den Flächen der Zone [040 ::004] 
charakterisiert, hin und wieder ist auf der Fläche 5{040} auch vertikale 
Streifung (Fig. 24, 25, 26). Die Kristalle sind von mannigfaltiger Farbe, 
farblos bis schwarzbraun. Der Kristall Fig. 27 bildet einen Übergang, - 
indem er zugleich nach der a-Achse verlängert und nach 5{010)} tafelig 
entwickelt erscheint. 
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Die nach 5{040} dünntafeligen Kristalle sind auf den Flächen der 
Form b{010} parellel zu der c--Achse stark gerieft, auch auf der Fläche von 
r{130}, bisweilen auch auf m{110). 
Diese Kristalle sind ohne Ausnahme 
weißlichgrau (Fig. 28, 30). 

Zwillinge nach »n{AA0}sind sehr 
häufig; es fand sich unter den 


untersuchten Kristallen kaum ein Individuum vor, auf welchem nicht 
ein anderes oder das Fragment eines anderen in Zwillingsstellung ge- 
wesen wäre. Die Zwillinge sind in Juxtaposition und bestehen aus zwei 
oder drei Individuen; wiederholte Zwillinge stellt Fig. 30 dar. 
Zwillinge zweier Kristalle kommen bei dem nach der a-Achse ver- 
längerten Typus vor (Fig. 25). Die nach 5{040)} tafeligen Kristalle waren 


Fig. 29a. Fig. 29b. 


Drillinge von einfachen Kombinationen mit den Formen: a{100}, 5{010), 
m{AA40}), r{A30), ©{024}, p{AAA). Bei diesen Drillingen bildet eine Fläche 
von m{A40} die Zwillingsebene, die Verwachsungsebene ist entweder 
die gleiche Ebene (Fig. 28, 29a) oder eine zu ihr senkrechte (Fig. 29b). 
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Die Fig. 29a und 29b stellen die Art dieser Zwillingsbildung skizzen- 
förmig dar, die punktierten Linien zeigen die Lagen der Verwachsungs- 
ebenen. 

Ich habe noch anzuführen, daß die von Vrba beschriebene hemi- 
morphe Ausbildung auch unter den von mir untersuchten Kristallen vor- 
kommt. Ein einfacherer Fall 
dieser Entwicklung besteht 
darin, daß während auf einer 
Seite des Kristalls x{012} 


Fig. 34. 


oder i{024} in breiten Flächen vorkommen, sie auf der anderen Seite 
in schmalen Streifen auftreten. 

Einen Kristall ausgezeichnet hemimorphen Charakters stellt Fig. 31 
dar; es ist dies ein Zwilling nach m(AT10) in Juxtaposition, auf- dessen 
einer Hälfte 5(040) mit großen Flächen dominierend auftritt, auf der 
anderen 5(070) nur mit einer schmalen Fläche, (024) und r(430) aber 
dominierend, erscheint; m(4140) und (A710) treten nur als schmale 
Streifen auf. An dem Individuum in Zwillingsstellung läßt sich noch 
je eine schmale Fläche von k{044} und x{042} beobachten. 

Die berechneten und gemessenen Winkelwerte sind in folgender 
Tabelle zusammengestellt: 


Gemessen Berechnet 
a:y =100:102 59%24 599 20’ 48” 
:m= :40 3 22 34 22 55 
r= :430 6% 61 20 40 
:p= 14 464 16 640 
b:y =010:102 9 90 
i=  :09 340 34 39 58 
:k= :1 59 54 759 
= :093 6440 64 45 57 
= :02 0 7 70 7*30 


414 L. Tokody 


Gemessen Berechnet 
b:m = :440 58937 58037’ 5” 
r= :430 38 39 28 39 20 
p= 444 65 65 049 
i:m = 04 :140 64 38 64 38 26 
r = :430 43 50 43 48 
ET” 7 47 934 
k:y =M1:402 45 47 4548 6 
p= :A4M4 43 49 43 50 50 
m:m’—=M0:410 62% 45 62 45.40 
r = :1430 8 39 57 45 
pp = sa 35 45 35 45 48 
p:y =44:402 34 44 4 83 
m = :470 68 42 68 42 
p= :M 4959 49 59 28 
= :714 408 33 108 28 24 


Von den zur Bestimmung der Zwillingslage dienenden Winkelwerten 
sollen nur einige angeführt werden. 


Gemessen Berechnet 
ar = 4954’ 4°935’40” 

rd —=35 43 25 49 
n»b" =birt =3747 34 6 380 
b:b =a:a —=62%5 62 45 50 
r:m' =384 3 84 26 5 
mr" =r:m' =24 26 24 30 35 
b’:m =b:m' = 44 4 846 
m:m' =r:r' =54 28 54 28 20 
- vi; =50 43 5043 9 


Pelsöc-Ardö (Komitat Gömir). 

L. Maderspach, A pelsöc-ard6i czink-&s gälmafekhelyek. Földt. Közl. 7, 11-12 
(4877). — Verhandl. d. k. k: geol. Reichsanst. 268 (1877). 

J. Stürzenbaum, Az Bent czinkörczfekhely geol. viszonyairöl. Földt. Közl. 9, 243 
-(4879). 

M. Töth, Magyärorszäg äsvänyai. Budapest. 433 (1882). 

S. Schmidt, Pelsöc-Ardö äsvänyairöl. Term. rajzi füz. 8, 84—92 (1884) und Földt. 
Közl. 14, 300. 

'J. Szabö, Äsvänytan. Budapest. 429 (4893). 

G. Eisele, Gömör &s Kishont törvenyesen egyesült värmegyönek bänyäszati mono- 
grafiäja. G. Melczer, Gömörmegye äsvänyai. Salmecbänya. 540 (4907). 

K.Papp, A Magyar Birodalom vaserc-6s köszenköszlete. Budapest. 225 (1946). 


Das Cerussitvorkommen von Pelsöc-Ard6 ist seit langem bekannt. 
Maderspach und Stürzenbaum beschäftigen sich mit den geologischen 
Verhältnissen dieses Bergwerkes. Nach Töth kommt der Cerussit von 
Pelsöc-Ardö in kleinen Kristallen auf erdigem, körnigem, dichtem Galenit 
oder Hemimorphit vor. Mit eingehender Untersuchung des Cerussits und der 
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Bildungsverhältnisse des dortigen Erzvorkommens befaßte sich Schmidt, 
‚Die ursprüngliche Erzfüllung ist Galenit und Sphalerit. Mit deren Oxy- 
dationsprodukten gerieten die aus dem dolomitischen Nebengestein 
stammenden Mg- und COa-Karbonatlösungen in Wechselzersetzung; die 
dadurch entstandenen leicht löslichen Mineralien, Goslarit, Gips und 
Epsomit wurden entfernt, während Anglesit und Cerussit zurück blieben. 
Die von Schmidt untersuchten, 4—3 mm großen Cerussitkristalle sind 
weißlich oder farblos und kommen in Höhlungen von Galenit vor, sie 
sind von säuligem Habitus, in einem Falle aber nach c{001} tafelig. 
Er bestimmte an ihnen folgende 11 Formen: 


«{100} m{1A0} v{031} x{042} 
b{040} r{430} {024} pfra}. 
c{004} y{102} k{044} 
Kombinationen : 
| anbeezm ri y vr 3 kenn 
L A) m r vikıiın 
2 b mr ee) 
3 b m: D x» 
4 abe m viks:» 
5 b -» m - u RC 
6 be m yviksıp 
T b- m - iksp 


Die von mir untersuchten, 4—A0 mm großen Cerussite von Pelsöc- 
Ardö sind in gelblichem Dolomit eingewachsen, bräunlichgrau, fettglänzend, 
durchscheinend. Die Kristalle sind stark angegriffen, mit gestreiften und 
gekrümmten Oberflächen; die Kanten sind ebenfalls abgerundet. Die 
Krümmung und Riefung der Flächen kam bei Benutzung des Punkt- 
signals und der Verkleinerung in den Reflexerscheinungen sehr schön 
zum Ausdruck, worauf Goldschmidt und Besherich aufmerksam 
machten. 


Die von mir beobachteten Formen sind folgende: 


.b{040} r{o) 
c{004) x{012) 
m{110} p{rMA) 
v(034} s{124} 
{021} a{122). 


4) A. v. Fersmann- V. Goldschmidt, Der Diamant. "Heidelberg. 44 as). — 
P. Berberich, Beziehungen zwischen Krystalloberfläche und Reflex usw. Gold- 
“schmidts Beiträge zur Krystallographie usw. 43—69 (1944). 
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b{040} war -bald mit kleineren, bald mit größeren, korrodierten 
Flächen zu beobachten. c{004} tritt mit stark angegriffenen Flächen 
dominierend auf. Prismen I. Art geben die vollkommensten Flächen; 
unter diesen dominiert x{042} mit spiegelglatten Flächen, mitunter er- 
schien auch ö{024} stark entwickelt, zwischen x{012} und {024} ist 
auch k{044} mit großen, gut reflektierenden Flächen ausgebildet. Schmidt 
läßt unter den Formen des Cerussits von Pelsöc-Ard6 v{034} unerwähnt, 
bezeichnet aber die Form {044} mit v, die angegebenen Winkelwerte 
stimmen jedoch vollkommen mit jenen zwischen 5{040} und v{0314} 
überein. Die Form *{041} gehört also nicht zu den Formen der Cerus- 
site von Pelsöc-Ardöd. Die fragmentarischen Kristalle sind zur sicheren 
Bestimmung der Prismen III. Art nicht geeignet. Das Auftreten von 
m{A40} ist wahrscheinlich. In den Reihen der Pyramiden erscheint 
p{Al4} in ausgezeichneter Weise, einmal untergeordnet, ein anderes Mal 


Fig. 32. Fig. 33. 


dominierend entwickelt, aber stets mit spiegelglänzenden Flächen. Außer 
p{4A4} bestimmte ich noch zwei Bipyramiden: s{124) und «{122}, beide 
treten dominierend auf, ihre Flächen sind gekrümmt und gerieft, die 
Kanten abgerundet, daher ihre Reflexe verschwommen. 

Die Kombinationen ergaben drei Typen, nämlich einen prismauschen, 
einen pyramidalen und einen nach c{001} tafeligen. 

Die Kristalle des prismatischen Typus sind wieder zweierlei: es gibt 
nach der c-Achse verlängerte und solche, welche durch kräftige Aus- 
bildung der Prismen I. Art charakterisiert sind. Eine Kombination des 
ersten Typus stellt Fig. 32 dar. Neben p{A44} erschien in starker 
Entwicklung «{422}, dessen geriefte und gekrümmte Flächen auf der 
Figur wegblieben. Unter den Prismen I. Art tritt x{042} mit großen 
Flächen auf, ö{021} konnte nur als kleine Fläche zwischen der größeren 
k{044} und v{031} beobachtet werden, v{034} war in der Richtung der 
Brachyachse schwach gestreift. Ich beobachtete auch ein Prisma III. Art, 
welches den Typus des Kristalls bedingt, diese Form ist wahrscheinlich 
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m{A410). Unter den prismatischen Kristallen trat 5{040} auf, ebenfalls 
mit gut spiegelnden Flächen an den nach der a-Achse verlängerten 
Kristallen. 

Bei dem pyramidalen Typus erscheint s{121} dominierend, außer- 
dem noch {024} und x{042). Die Flächen von s{121} sind gerieft, 
die von x{012} spiegelglänzend, während die von {021} nach der Brachy- 
achse gestreift sind. In dem untersuchten Material gehört nur ein weiß- 
licher, durchsichtiger Kristall zu diesem Typus (Fig. 33). 

Den dritten Typus bilden jene Kristalle, bei welchen ce{004} mit kräf- 
tiger Ausbildung auftritt (Fig. 34). «{422} war mit großen, glatten 
Flächen, x{042} und i{0214} mit spiegelglatten Flächen zu beobachten. 


Fig. 34. 


Auf einem Fragment konnte ich Individuen in Zwillingsstellung nach 
m{AA0} beobachten. 
Die gemessenen Werte gibt uns untenstehende Tabelle: 


Gemessen Berechnet 
7:7 = 021 :021 = 440944’ 440° 40'004” 
abe :040= 34 37 34 39 58 
:k= 044 = 19 38 49 238 04 
= 0341 = 953 9 34 52 
2:2=012:012= 39 41 39 45 
eh 004 = 419 59 49 52 30 
= 041 = 35 38 35 37 323 
p:p=1M:1= 530 49 59 28 
.sc= 004 = 54 Ah 54 44 42 
:i 0241 = 90 52 90 52 
ss =11:131 = 86 85 59 42° 
He = 64 63.45 40 
"a:k=122:M1= 25 45 25 39 44 


' Pila (Komitat Bars). 
Ch. A. Zipser, Versuch eines topogr.-min. Handb. von Ungarn. Oedenburg. 432 (4817). 
J. Jonas, Ungarns Mineralreich. Pest. 389 (4820). ; 
G. Leonhard, Handwörterb. d. topogr. Mineralogie. Heidelberg. 84 (1843). 
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V.v. Zepharowich, Min. Lexikon. Wien, 1, 401; 2, 89 (4857). 
C. F. Peters, Min. Notizen. Neues Jahrb. f. Min, 659 (1864). 
B.v.Cotta-E.v. Fellenberg, Die Erzlagerstätten Ungarns und Siebenbürgens. 

Freiberg. 434 (1862). 

M. Töth, Magyarorszäg äsvänyai. Budapest. 432 (1882). 
J. Szabö, Äsvänytan. Budapest. 429 (4893). 

Die Fundorte Pila-völgy, Biela, Döczy-füresze und Zsarndcza sind 
eigentlich alle mit Pila identisch. 

Nach Peters tritt hier der Cerussit auf Galenit zusammen mit Chalko- 
pyrit und Anglesit in der Kombination p{A41}, {024} und x{042} auf. 
Die tafeligen, säuligen Kristalle kommen auf Quarz mit Galenit vor. 

Die von mir untersuchten Kristalle sitzen auf einem 

Fig. 35. in dem Quarzit vorkommenden Galenitgang oder befinden 
sich auf Galenit in der Gesellschaft von Pyromorphit. 
Die Kristalle sind entweder braun, lebhaft glänzend durch- 
scheinend oder farblos durchsichtig. Alle sind klein, von 
folgenden Dimensionen a:b:c —= 0,25: 0,5:2,5 mm. 

An drei Kristallen konnte ich folgende 9 Formen be- 
stimmen: 


a{100} m{AA0} x{012} 
b{010} {021} p{tA} 
c{004} k{044} {224}. 
Die Kombinationen sind: 
abip 
abip 


bemikzpe. 

Die Flächen von a{100) und besonders von {040} sind in der Richtung 
der c-Achse sehr stark gerieft; 5{440} besitzt eine größere Ausdehnung 
als a{100}. c{004} ist ganz untergeordnet. Die Flächen von {021} 
und x{042} sind glatt. p{A44} ist mit gut reflektierenden Flächen ent- 
wickelt. z{221} erschien mit schmalen Flächen und schwachen Reflexen. 

Die Kristalle gehören einem nach 5{040} tafeligen und nach der 
e-Achse verlängerten Typus an (Fig. 35). — Zwillinge fand ich keine. 

Die gemessenen und berechneten Winkelwerte sind in folgender Tabelle 
zusammengefaßt; ich bemerke, daß der Unterschied zwischen den ge- 
messenen und berechneten Werten durch die starke Riefung der Prismen- 
zone und durch die Kleinheit und die blassen Reflexe der Terminalflächen 
verursacht wird. 


Gemessen Mittel Berechnet 

a:b =400:040 = 8944’ —94° 6307 90° ar a4" 90° 
we ie 468580 —a7 46 47 45 16 9’40” 
b:i =040:04 = 33 55 30 —34 59 30 34 37 30 34 39 58 


p= MA == 64 33 30 —64 48 30 64 39 30 65 046 
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e Gemessen Mittel 
ic = 0:01 — 19° 507 49 50 
ık= M= 49 30 19 30 
i= :024 = 440° 3730" —a44022 A042 45 
—- 4M= 46° 54’ 30” 46 54 30 
p:p =: M= 87 2 58758 
- :921 — 16 430 16 4 30 
tm = 224 :10— 19 47 30 49 47 30 


Pojnik (Komitat Zölyom). 


Berechnet 
49 523 30 
49 28 4 
440 40 4 
47 934 
87 4A 40 
45 57 30 
49 48 48 
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Ch. A. Zipser, Versuch eines topogr.-min. Handb. von Ungarn. Degenbure: 295 (4847). 


J. Jonas, Ungarns Mineralreich. Pest. 389 (1820). 


G. De Handwörterbuch d. topogr. Mineralogie. Heidelberg. 84 (1843). 


V.v. EIN Min, Lexikon. Wien. 1, 401 (4859). 
B. v. Cotta-E.v. Fellenberg, Die Erzlagerstätten Un- 
garns und Siebenbürgens. Freiberg. 99 (4862). 
J.R.Blum, Lehrb. d. Mineralogie. Stuttgart. 469 (1874). 
M.Töth, Magyarorszäg äsvänyai. Budapest. 432 (1882). 
A. Des Cloizeaux, Manual de Mineralogie. Paris. 2, 

457 (4874—1893).' 

J. Szabö, Äsvänytan. Budapest. 429 (1893). 

Das Vorkommen der Cerussite von Pojnik 
beschrieb Töth folgenderweise: Cerussitkristalle 
kommen in Höhlungen von mit Galenit ver- 
wachsenem derbem Cerussit, sowie auch in 
ockerigem Limonit mit Pyromorphit vor. Laut 
Zipser sind hier säulige, nach Cotta-Fellen- 
berg säulige und tafelige, gelblichweiße Kristalle 
zufinden. Leonhard zählt als Begleitmineralien 
Azurit, Malachit vor. Des Cloizeaux und 
Szabö6 erwähnt nur das Vorkommen. Von ein- 
gehenden Untersuchungen spricht keiner der 
Autoren. 

Die von mir untersuchten Kristalle befinden 
sich in Höhlungen eines mit ockerigem Überzug 
versehenen Galenits, sie sind gelblichweiß, seiden- 
glänzend und von folgenden Dimensionen: 
a:b:c=4:4:6 mm. An zwei Kristallen ge- 
lang es mir folgende 7 Formen zu bestimmen: 


a{400} b{040} c{004} 
m{AA0} r{130} i{021} pt). 
Die beobachteten Kombinationen sind: 
abemrip (Fig. 36) undabemrp. 


Fig. 36. 
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Sämtliche Flächen sind stark angegriffen; die besten Reflexe gab 
m{A40}, deren Flächen zumeist von schmaler Ausdehnung sind. a{100} 
und 5{040} besitzen ebenfalls angegriflene Flächen von wechselnder 
Größe (während das eine der Flächenpaare stark ausgebildet war, er- 
schien das andere in Gestalt schmaler Streifen). r{430} ist untergeordnet, 
c{004} stark angegriffen, ohne Reflex. :{021} war durch eine einzige 
schmale Fläche repräsentiert. Die Flächen von p{441} sind gut reflek- 
tierend. Die Kristalle sind in der Richtung der c-Achse stark gestreckt 
(Fig. 36); alle sind Zwillinge nach m{110). 


Die Winkelwerte sind folgende: 


Gemessen Berechnet 

p:m= AA: AAO = 35° 44’ 35° 457 48” 
ımMm= :0=68 AM 68 42 

= :024 =47 9 47 9 34 

mm:r —=29 53 29 57 45 

r:Qa — 4 25 40 

a:b —=97 45 27 44 40 

b: m’ = 442% 4 845 

m’: b’ —=58 37 58 37 5 

bh’ za!’ = 37 48 37 44 40 

a’: m’ m" = 31 47 3ı 22 55 

m!’ m" :a! = 34 20 31 22 55 

a’: m =855 55 85 51 45 

Mm:a = 40 34 22 55 

a:mm =3A 43 31 22 55 


Radna — Rodna, siehe Ö-Radna. 


Rezbanya (Komitat Bihar). 
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V. Schönbauer, Minerae metallorum Bus et Transylvaniae. Viennae. Pars I, 
Sectiö 2, 36 (1809). 
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432 (1817). 
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M. J. Ackner, Mineralogie Siebenbürgens. Hermannstadt. 203 (14855). 
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B. Cotta, Erzlagerstätten im Banat u. Serbien. Wien, 8i u. 464 (1864). 

Dufrenoy, Mineralogie. 4865. Taf.404, Fig. 304. 

A. Schrauf, Atlas d. Kristallforkaen, Wien. 1864—77. Taf. XLII, Fig. 4, 5, 6 
20, 30; Tat. XLIII, Fig. 32 

i Scheu Über Weißbleierz. Tschermaks min. Mitt. 203 (4873). 

. Posepny, Geol.-mont. Studien d. Erzlagerstätten von Rezbänya. Budapest. 475 
(1874). 

F. Senft, Synopsis d. Mineralogie u. Geognosie. Hannover. 512 (1875). 

A. de Selle, Cours de Min. et Geol. Paris. .385 (4878). 

L. Bomhiech Corso di Mineralogie. Bologna. 3, 584 (1878). 
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. Bombicci, Mineralogie. Milano. 476 (4885). 
. Bauer, Lehrb. d. Mineralogie. Berlin-Leipzig. 378 (4886). 
. S. Dana, A system of mineralogy. New York. 288. — Appendix 2, 26 (1892). 
. Des Cloizeaux, Manuel d. Mineralogie. Paris. 2, 457,(4893\. 
Szabö, art Budapest. 429 (4893). 
M. Löw, A rezbanyai cerussitek kristälytani viszonyai. Földt. Közl. 165—1 79 (1908). 
W. Bader. Mineralien-Sammlungen. Leipzig. 2, 120 (1942). 


Das Cerussitvorkommen von R£zbänya ist längst bekannt, die oben 
angeführten Autoren erwähnen jedoch nur den Fundort, mit Ausnahme 
von Peters, Schrauf und Löw, durch deren kristallographischen Unter- 
suchungen folgende 44 Formen festgestellt wurden: 


a{100} h{0.14.4} C{072} {113} 
b{040} 9{0.10.4} v{034} o{412} 
c{004} n{094} R{052} pt) 
m{AA0} 5{081) i{021} YA} 
v{350} {074} B{095)} s{124} 
r{430} M{0.13.2} S{032} ß{133} 
{102} {064} k{044} {122} 
4A{304} D{0.11.2} 7{023} w{241} 
e{404} n{051} x{012} A{a11) 
1.{302} »{044} y{013} u{324} 
1{204} 
Lewyt), Peters und Schrauf zählen folgende Kombinationen auf: 
bemryikaıp Gdt. Atlas: Taf. 463, Fig. Is Der 
abemryikzpogs » » » 463, » 408 


1) Lewy gibt als Fundort Körösbanya an, aber den Begleitsmineralien zufolge 
stammten seine Kristalle von Rezbänya. ö 
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abemrlekxzypogüaß 
bemyikpog 
abemleypogw 
abmriyikxzpogaß 
amyikxpog Gdt. Atlas: Taf. 470, Fig. 17: 
bemynip 

Schrauf Atlas: Taf. 44, Fig. 5, > » >» 470 » 479 
bmryikposp 

Schrauf Atlas: Taf. 44, Fig. 4, > >» » 470.» 480 
bmyikz 

Schrauf Atlas: Taf. 44, Fig. 6 
bemrykpo 

Schrauf Atlas: Taf. 44, Fig. 9 
myikp 

Schrauf Atlas: Taf. 42, Fig.20, >» >» » 47» 244 
bmikzp . . 
Schrauf Atlas: Taf. 42, Fig.30, >» Aa TO 177 
abemleyikzpogd 

Schrauf Atlas: Taf. 43, Fig. 32, >» > 072070212 


Peters 


Die eingehenden Untersuchungen rühren von Löw her. Er teilt die 
Kristalle in fünf Typen ein. Zum Typus I gehören die nach der Brechungs- 
achse verlängerten Kristalle, die zum Teil wasserhell, durchsichtig, zum 
Teil grau, diamantglänzend und durchscheinend sind. Kombinationen: 


abmrybhbtnzvikxıpog Gdt. Atlas: Taf. 189, Fig. 459 

bryutinzvikzpogpu » » » 489, » 462 
abmryuinzvikzpop » » » 489, » 460 
abmrytnzvikxzpogsp » » » 489, » 458 
abemryikzıpog 


Die Endfläche a{100) ist glatt, 5{0,10)} vertikal und horizontal ge- 
streift. Flächen der Prismen I. Art sind horizontal gerieft, besonders die 
zu b{040)} nahe liegenden. {102} ist mit großen Flächen ausgebildet, 
m{A10}, r{430} und p{144} tritt in gut entwickelten Flächen auf, manch- 


mal dominiert o{412). Die Form g{143} ist gut, s{124} und ou 
sind untergeordnet entwickelt. 


Typus II der nach a{100) tafeligen Kristalle zeigte folgende Ko 
bination: 


abemrnDnvikp Gdt. Atlas: Taf. 189, Fig. 463. 


. Die Prismenzone ist vertikal gestreift, die Brachydomazone tritt mit 
glänzenden Flächen auf, ‚ pf{A4} ist groß. 
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. Typus III wird durch die nach 5(010) tafeligen und nach der Brachy- 
achse gestreckten Kristalle gegeben. Kombinationen: 
abmrytnzvikgzpogsp 
bemrygSutnzvikxpog 
Gdt. Atlas: Taf. 189, Fig. 461 
abmrmAygnöuMtDnCRazvikapwsp 
Gdt. Atlas: Taf. 189, Fig. 457. 

a{100}, m{130}, r{A30} besitzen schmale Flächen, 5{040} und die 
Prismen I. Art sind horizontal gerieft. Beim Kristalle, an welchem .{302}, 
4{304}, y{102} gleichzeitig auftreten, unterdrückt {302} die beiden 
anderen. Unter den Bipyramiden ist p{A14} am besten ausgebildet. 

Der Kristall des Typus IV ist nach c{001} tafelig mit der Kombi- 
nation: 

abemrynzvikzp Gdt. Atlas: Taf. 189, Fig. 459. 

a{100} trat mit kleinen Flächen, 5{040) mit mittelgroßen, c{004} 
dominierend auf. Die Prismen II. Art sind schmale Streifen. r{430} ist 
kräftiger als m{410}; y{A02} und p{A44} sind gut entwickelt. 

Typus V umfaßt die nadelförmigen Kristalle von folgenden Kombi- 
nationen: 

bemvi Gdt. Atlas: Taf. 140, Fig. 465 
bi » » » 140, » 5468 

Die Kristalle dieses Typus sind alle in der Richtung der c-Achse ver- 
längerte Penetrationsdrillinge und Vierlinge nach m{140). 5{040} besizt 
horizontale Streifung, c{004} ist trüb, m{140} vertikal gerieft oder glatt, 
v{0,34} und {021} sind untergeordnet. 

Schrauf beschrieb Zwillinge nach r{130}, Löw fand keine solchen 
vor, beobachtete dagegen Zwillinge nach m{140} überall, mit Ausnahme 
des Typus II, diese sind penetrations- oder juxtapositionsartig. Kombi- 
nation der Zwillinge: 
abmryutnviSkzpogsy Gdt. Atlas: Taf. 190, Fig. 464 


bmryDnviıBkyzpog » » » 490, » 467 Ze: 
bmrynzikqgxıpyg an 
abemVrynviıkzp » » » 490, » 466 Hr 
abmryıkzpogp » » » 190, » 469 


in Penetration. 


Über die Verhältnisse dieses Vorkommens teilen Peters und Löw folgen- 
des mit: Auf löcherigem, zelligem, ockerigem Limonit — in welchem sich 
nur Spuren von Galenit befinden — sitzen mit haarförmigem, kugeligeim 
oder derbem Malachit, in Begleitung kleiner Wulfenittäfelchen wasserhelle, 
blaugrüne Cerussitkristalle. Andere Kristalle treten auf Limonitüberzügen 
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auf löcherigem Cerussit auf. Die grauen Kristalle sitzen anf einer brüchigen, 
grünen, örtlich durch schwärzliche Chrysokolladern imprägnierten Masse. 
— Ich beobachtete auch Cerussitkristalle von Rezbänya in Begleitung von 
Galenit, Quarz, Krokoit und Pyromorphit!). 


Ruszkabänya (Komitat Krassö-Szöreny). 
M. J. Ackner, Mineralogie Siebenbürgens. Hermannstadt. 202 (1855). 
V. von Zepharovich, Min. Lexikon. Wien. 1, 104 (4859). 
B. v. Cotta, Die Erzlagerstätten Europas. Freiberg. 284 (1864). 
A. Kenngott, Uebersicht d. Resultate min. Forschungen. 33 (4862). 
A. de Selle, Cours de Min. et de Geol. Paris. 385 (14878). 
M. Töth, Magyarorszäg äsvänyai. Budapest. 134 (1882). 
J. Szabö, Asvänytan. Budapest. 429 (4893). 

Ackner erwähnt nur das Vorkommen von Cerussit am Ruskberg. 
Nach Zepharovich kommen in Bleierzwerken von »Boor« (bei Ruszkica) 
4 Zoll lange, graue Kristalle vor, in Kombinationen von p{#41}, m{1A0)}, 
i{024}. Häufiger ist das Vorkommen weißer, lebhaftglänzender, kleiner 
Kristalle von tafeliger Ausbildung, welche entweder einfache Individuen 
oder Drillinge sind. Nach Zepharovich kommen auch größere, dünne 
Täfelchen und kurze Säulen auf derbem Cerussit, Galenit und Quarz in 
Begleitung von Pyromorphit und Wulfenit vor. Cotta erwähnt auch 
Cerussit in seiner Arbeit über das Vorkommen von Bleierz in Ruszkica. 
Töth führt Cerussitkristalle auf derben Cerussit, Galenit oder Zellquarz in 
Begleitung von Pyromorphit und Wulfenit an. Ackner, Zepharovich, 
Cotta, Töth trugen zur kristallographischen Kenntnis dieser Cerussite 
wenig bei; die Cerussite dieses Fundortes waren bisher noch nicht 
Gegenstand einer eingehenden Untersuchung, trotzdem sie sich durch ihren 
Formenreichtum, sowie durch die Mannigfaltigkeit der Kombinationen und 
durch die Zwillingsbildungen seltener Art unter den ungarischen Cerussiten 
auszeichnen. 

Die untersuchten Kristalle sind durchwegs klein: A—2 mm, zuweilen 
erreichen sie aber auch die Größe von 5 mm. Ihre Farbe ist. verschieden, 
wasserhell, gelblich, weiß, grau. Die wasserhellen Kristalle sind durch- 
sichtig, die anderen undurchsichtig. Die farblosen, durchsichtigen Kristalle 
besitzen Diamantglanz, während die undurchsichtigen vielmehr perlmutter- 
glänzend sind. Die einzelnen Flächen der Prismen I. Art sind manch- 
mal nur fettglänzend. 

Zur Untersuchung eigneten sich nur 12 Kristalle, an denen folgende 
46 Formen bestimmt werden konnten. | 


4) L.Tokody, Krokoit Rezbänyär6l &s wulfenit Jarabäröl. La krokoite de Rez- 
bänya et la wulfenite de Jaraba. Annales musci nat hungarici. 21, 56—60 (4924). 
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a{100} P{085) 
b{010} x{042} 
c{004} q{023} 
m{AA0} k{04A} 

*02{230} {024} 
F{380} v(034} 
r{130)} z{044} 
y{102} p{ttl} 

Die Kombinationen der 12 Kristalle sind aus der Zusammenstellung 
ersichtlich: 

Kristal| a 5b em2 Fr y VO hr ne Rigur 
1. . m 2 nn: x» i- » 37 
2. a b m - TE Y © q 2er p 38 
3. EN, m Tat: Be: ı » » 39 
4. a b.- m EL ee % i u; 40 
5. a.b ce m Bar . i Zr 7) 
6. ambye ce m el? . ae, 42 
73 ab em r % Kern p 43 
8. ud em : = ERBE 
9. b m % i p 
10: b m % i p 
1. Dos a x 9 p 
42. . . e m . . p 45 


Die Formen der Häufigkeit entsprechend geordnet ergeben folgende 
Reihe: mpbizracvyPqakzFN®. 


Betreffs der Flächenausbildung der angeführten Formen wäre folgen- 


des zu erwähnen. 


Von den Endflächen erscheint a{400} bald in kleinerer, bald in größerer 
Ausdehnung, es ist aber in jedem Falle als glatte, gut meßbare Flächen 


zu beobachten. 5{040)} ist nie 
vollkommen entwickelt, mehr 
oder weniger gerieft in der ver- 
tikalen Richtung und war zumeist 
durch große Flächen vertreten. 
c{004} gibt gewöhnlich glatte, 
selten getrübte Flächen. 

Die Prismen I. Art treten’ in 
großer Zahl an den Kombinationen 
von Ruszkabänya auf. Die häu- 
figsten unter ihnen sind z{012} 


* Neue Form. 


Fig. 37. 
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und :{024}; «{042)} bildet kleinere Flächen als {021}. Beide Formen 
gewährten nie gute Reflexe, ihre Flächen erscheinen in den meisten Fällen 
angegriffen, fettglänzend. Die Formen P{025}, g{023}, k{011}, v{031} 
und x{041} sind seltener zu beobachten (Fig. 38 und 41). 


Von den Prismen II. Stellung gelang es mir nur, das am Cerussit 
häufige {402} zu entdecken. Die Flächen dieser Form sind glatt, an 
ihnen tritt gar keine Riefung auf, sie reflektieren gut. 

Auffallend ist es, daß an den Cerussiten von Ruszkabänya, von den 
Prismen III. Art nicht nur die sehr gewöhnlichen m{440} und r{130} 

vorkommen, sondern auch die seltene Form F’{380} 
Fig. 39. und das neue Prisma 2{230} auftreten. m{110} 
kommt in verschieden großen Flächen mit r{130)} 
zugleich vor, selten allein; sobald es mit r{130} 
zusammen erschien, stimmte es in Größe mit dem- 
selben überein (Fig. 39 und 40). Die Flächen von 
m{1A40} sind glatt, ohne Riefung. r{130)} ist häufig 
und gut meßbar. Die Form F{380) konnte ich nur 
in einem einzigen Falle als schmalen Streifen zwischen 
m{AA0) und r{1430} beobachten (Fig. 41); messen 
konnte ich sie nur in der Prismenzone, die diesbezüg- 
lichen Winkelwerte sind folgende: 


Gemessen Berechnet 
m:F = 140:380 — 97° 9’ TE atlzg" 
r:F=130:380 = 3 45 9% 55 37 


Die Abweichungen zwischen den gemessenen und berechneten Werten 
sind beträchtlich, so daß F{380) nicht zu den sicheren Formen von 
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Ruszkabänya gerechnet werden kann. Die Form 2{230} erwies sich 
für den Cerussit als eine im allgemeinen neue Form, sie tritt mit gut 
spiegelnden Flächen auf (Fig. 37). Die Winkelwerte sind: 


Gemessen Berechnet 

2:a = 230 :400 = — 4a2ga7 y" 
ım= 40= 4° 24 4A 437 
Sc A430 = 48 53 48 53 48 


Infolge der Übereinstimmung der gemessenen und berechneten Werte, 
läßt sich diese Form als gesichert annehmen. 

Von den Bipyramiden kommt nur p{444} an jedem Kristalle mit gut 
entwickelten Flächen vor. 


Die untersuchten Kristalle können in fünf Typen eingereiht werden: 


I. Typus nach der Achse a verlängert 
I. >» » > » 6 » 
IL. » ist der Endflächentypus 
IV. » _ nach 5{040} tafelig 
V » »  c{004) > 


Fig. 42. 


I. Typus. Die zum Typus I gehörigen Kristalle sind durch die Ver- 
längerung in der Richtung der Achse a charakterisiert und die Kombi- 
“ nationen durch das Dominieren von {021} und x{012} (Fig. 37 und 38). 
In großen Flächen treten m{440}, r{430), und p{414) auf, mitunter auch 
y{402} und 5{040}, mit schmäleren Flächen erscheinen 2{230)} und 
v{034}, ganz untergeordnet sind die Formen P{023} und 9{023). — 
In den Kombinationen dieses Typus kommen folgende Formen vor: a b 
PxzqivymQrp. Die Kristalle sind von grauweißer Farbe. 
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I. Typus. Zu diesem Typus gehören Kristalle, welche in der Rich- 
tung der Prismenflächen stark verlängert und bei welchen m{AA0} und 
r{130} beinahe im Gleichgewicht sind (Fig. 39, #0, 44). In dieser Hin- 
sicht zeigt nur der Kristall Fig. 41 eine Abweichung, in dem r{430} hier 
mit schmalen Flächen auftritt 
und zwischen r{130} und 
m{A10} noch das Vorhanden- 
sein von F{380} festzustellen 
ist. — Die Kristalle desII. Typus 
sind von weißer oder gelb- 
lichweißer Farbe, undurch- 
sichtig, diamantglänzend. Die 
Kombinationen bestehen aus 
den Formen: abexixym 
Fr». 

Neben der gut entwickelten. 
Form a{100} erscheint die 
vertikal geriefte Form b{040} 
mitgroßenFlächen, sowieauch 
das mattglänzende c{004)}. 
Von den Prismen I. Art zeichnet 
sich {021 } stets durch größere 
Flächen aus, während x{044} 
nur durch ganz untergeordnete 
Flächen vertreten ist. Die 
Form y{402} dieses Typus ist 
nur an einem Kristalle mit 
gut spiegelnden, trapezförmi- 
gen Flächen vorhanden (Fig. 
44). m{f1A0) und r{A30} sind 
häufige Formen mit fast gleich 
großen Flächen (Fig. 39, 50). 
Wo r{130} durch m{410} 
verdrängt wird, erscheint 
erstere Form in Begleitung 
der am Cerussit seltenen 
Form F{380}. An jedem Kristalle dieses Typus tritt die Grundpyramide 
fr} auf. 

Il. Typus. Der Kristall Fig. 44 zeigt schon einen Übergang zu diesem 
Typus, da an ihm die Formen 5{040} und c{004} stark entwickelt sind 
und der Typus III eben das Dominieren der drei Endflächen charakte- 
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risiert (Fig. 42 und 43). Die hierhergehörigen Kristalle sind entweder 
wasserhell durchsichtig oder gelblichweiß undurchsichtig. An Kombi- 
nationen nehmen die Formen abekivmrp teil. 

Die Endflächen sind mit Ausnahme der vertikal gerieften 5{040} gut 
reflektierend, groß und glatt. In der Reihe der Prismen I. Art tritt 
nur {024} mit breit ausgebildeten Flächen auf, die anderen erscheinen 
nur schmal. Die Prismen III. Stellung sind durch schmale, gut reflek- 
tierende Flächen vertreten. p»{444} hat vorzüglich spiegelnde Flächen. 

IV. Typus. Zu diesem Typus gehören 
solche Kristalle, welche nach 5{040) tafelig 
sind. Es sind dies graue oder gelblichweiße 
Kristalle. — Die Kombinationen bestehen aus 
den Formen bexzimp. Die Kristalle sind 
also im allgemeinen nicht kombinationsreich. 

Fig. 44 stellt einen Kristall dieses Typus 
dar, welcher — indem er nach 5{040)} tafelig 
geartet ist — auch nach der Achse a verlängert 
erscheint. 

Die nach m{140} gebildeten sternartigen 
Drillinge gehören ausnahmslos in diesen Typus. 

V. Typus. Typus V ist nur durch einen einzigen Kristall vertreten, 
dessen charakteristische Eigenschaft die Tafelform nach c{001} ist (Fig. 45). 
Unter den Kombinationen der Cerussite von Ruszkabänya ist dieser Typus 
der einfachste: c m p. 

Zwillinge. Bekanntlich folgen die Cerussitzwillinge zwei Zwillings- 
gesetzen, und zwar 4. Zwillingsfläche m{410}, 2. Zwillingsfläche r (130). 
An dem Cerussiten von Ruszkabänya 
konnten beide Zwillingsgesetze bebachtet 


werden. Die nach m{A10} gebildeten rer e re 
sind häufiger als die nach r{430). SC INER v> 


Die Zwillinge nach m{410} sind von 
kleiner einheitlicher Ausbildung, indem 2 anf / 
unter ihnen vier der obigen Typen fest- 
gestellt werden können. Der nach m{110} gebildete einfachste Zwillings- 
'kristall gehört dem V. Typus an und ist in Fig. 45 als Kombination ce m p 
dargestellt. Eine flächenreichere Kombination bietet der zum II. Typus 
gehörige, prismatisch gestaltete Zwillingskristall Fig. 40 mit den Formen 
abzimry. Den nach diesem Zwillingsgesetze gebildeten, formen- 
reichsten Kristall stellt Fig. 38 dar, wo sich an das Individuum in ur- 
sprünglicher Stellung die in Zwillingsstellung befindlichen Individuen 
gruppenweise lagern. Diese Ausbildung gewinnt an Interesse auch da- 
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durch, daß das ursprüngliche Individuum mit allen vier Zwillingsindividuen 
in Schnitt geraten ist, d. h. die Px g i-Flächen der Zwillingskristalle I, II, 
II, IV stoßen an die Px gqi-Flächen des ursprünglichen Individuums. 

Die bisher genannten sind in Juxtaposition, aber es kommen auch 
Penetrationszwillinge nach m{440} vor. Letztere bestehen durchwegs 
aus drei, sternförmig gruppierten Individuen. Ihre Kombinationen sind 
einfach: beximp. 

Zur Feststellung des Zwillingsgesetzes dienten die in der Prismenzone 
gemessenen Werte: 


Gemessen Berechnet 
m:b = ee 20 gr a5" 
a:b — 37 Ah 37 44 40 
b:r = 33 45 34 6 30 
m:m—= 62 45 62 45 50 
Wr 56 42 55 53 30 
ba 62 46 62 45 50 
Ga 447 A ATAL AO 
bias 152 47 152 45 50 


Fig. 43 stellt einen bei den Cerussiten seltenen, nach r{130} gebildeten 
Zwilling dar. An diesem gelblichweißen, diamantglänzenden Kristall sind 
am besten die Formen a{400}), 5{040}, c{004} ausgebildet, die m{440} 
und r{430} sind im Gleichgewicht, die Formen x{012}, k{044}, :{024}, 
v{034} mit schmalen Flächen und p{444} mit Flächen mittlerer Größe 
vertreten. Die zwei Individuen sind so aneinander gelagert, daß zwischen 
m{140}, r{430} und m{4A40), r{A30)} bzw. pfA44} und pfA41} nur 
ein kleiner einspringender Winkel entstand. Interessant ist an diesen 
Zwillingen auch noch die Abschließung beider Individuen durch ein und 
dieselbe groß ausgebildete Endfläche a(100), wodurch dieser von den 
nach r{430} gebildeten herzförmigen Zwillingen entschieden abweicht. 
Der Kristall ist ein Zwilling in Juxtaposition. 


Was die Cerussitzwillinge nach der Zwillingsfläche r{130} anbelangt, 
so ist das Vorkommen von Ruszkabänya im allgemeinen das achtzehnte, 
für Ungarn das dritte). 


Zur Feststellung des Zwillingsgesetzes dienten die in der Prismen- 
zone gemessenen folgenden Werte: 


4) O. Mügge, Min. Notizen. Cerussitzwilling nach r{130} von Broken Hill (N.S. 
Wales). N. Jahrb. f. Min. usw. ‘2, 78 (1897). — F. Hubrecht, Über Cerussitzwillinge 
von Sardinien. Diese Zeitschr. 40, 179 (4905). — A. Schrauf, Über Weißbleierz. 
Tschermaks Mitt. 203 (4873). — S. Schmidt, Barit es Cerussit Telekesröl. Ertekezesek 
a term. tud Köreböl. 12, 4 (1882). 


Kristallographische Monographie der ungarischen Cerussite. 431 


Gemessen Berechnet 

mia 25057 350557 45" 
bed — 32 48 32 41 20 

aza = :57 24 57 18 40 

mim" = 57 42 57 48 40 
De — 5 49 5 27 40 
m2ar 7 — 25 59 25 55 45 


Von den zwei erwähnten Zwillingsgesetzen ist das für den Cerussit nach 
m{A40} das wichtigere, worauf auch Hubrecht hinweist!). Da näm- 
lich an den nach m{110)} gebildeten Zwillingen die absolute Deckzone — 
d. h. eine Zone, wo sämtliche Flächen beider Individuen sich decken — 
die [em p] Zone ist, während an den Zwillingen nach r{130} es die Zone 
[er] ist. Wichtig ist an den Cerussitzwillingen noch außerdem die Prismen- 
zone, die als Deckzone — d.h. beider Individuen gemeinsame Zone: — 
gelten kann, aber absolut genommen nicht eine solche ist. Nach V. Gold- 
schmidt?) ist von mehreren Zwillingsgesetzen jenes wichtiger, nach 
welchem die größere Anzahl der Deckungen wichtiger Projektionspunkte 
und Zonen aufgewiesen werden kann. Auch in dieser Hinsicht ist beim 
Cerussit das Zwillingsgesetz nach m{440)} als wichtiges zu betrachten; 
was noch dadurch bekräftigt wird, daß Cerussitzwillinge nach m{110} 
fast von jedem Fundort bekannt sind, während die Anzahl der Fund- 
orte nach r{430} — auch die Ruszkabänya mit eingerechnet — nur 
18 beträgt. 

Die Cerussitkristalle von Ruszkabänya werden in ockerigen Räumen 
des Limonits gefunden. 


Die Mittelwerte gemessener Winkel sind den berechneten gegenüber-- 
gestellt und in folgender Tabelle zusammengefaßt: 


Gemessen Berechnet 
2 — 1007330 — 439377 33” 
N 4410. — 310233’ „31.22 55 
= :4M= 46 9 46 9 40 
b:e = 00:04 = 90 4 90 
an 035. = 74 22 73 52 42 
en — A 53 49 54 759 
Se Te 34 44 34 39 58 
AU 031 = 24 48 2445 6 
u 04 = 48 52 49 4 28 
Im= A 58 32 58 37 5 
Br le) = 28 39 28 39 30 
p= -:M= 64 54 Gr 
1) 1.c. 453. 


3) V. Goldschmidt, Über Rangordnung der Zwillingsgesetze. Beiträge zur 
Krystallographie und Mineralogie. 1, 80 (1944). 
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Gemessen Berechnet. 
e:y = MM :102 = 30° 44’ 30° 397 49” 
0:2 = 012 :012 = 39 50 39 30 
a :M—= 46 47 45 59 34 
Mu 0A = 35 27 35 27 32 
w©:c = 024 :021 = 69 45 69 49 56 
p= 4HW= 47 2 47 934 
v:q = 03 :023 = 39 53 39 30 54 
m:m = 0 = 62 43 62 45 50 
= :330 = A 4 A 
Au = :380 = 37229 EL WEME 
Mr — :30 = 99 57 29 57 45 
= 4WM= 35 45 35 45 48 
1:2 430.30 = 48 53 48 53 48 
'y= 12 = 76 7 76 42 46 
p:p = 14:1 = 50 49 59 28 


Selmecbänya (Komitat Hout). 


J. Born, Index fossilium etc. Praga, 1872. 

J. Born, Briefe über min. Gegenstände usw. Frankfurt-Leipzig. 2%4 (4774). 

Abbe Estner, Versuch einer Mineralogie Wien. 3, 92 (1804). 

G. A. Suckow, Mineralogie. Leipzig. 2, 330 (4804). 

V. Schönbauer, Minerae metallorum Hungariae et Transylvaniae. Viennae. Pars I, 
sectio 2, 416 (4809). 

R. Kneifl, Das Mineralreich. Wien. 3, 484 (4844). 

Ch. A. Zipser, Versuch eines topogr.-min. Handbuches von Ungarn. Oedenburg. 
334 u, 372 (4.847). 

J. Jonas, Ungerns Mineralreich. Pest. 382 u. 389 (4820). 

G. Leonhard, Handwörterb. d. topogr. Mineralogie. Heidelberg. 84 (1843). 

V. v.Zepharovich, Min. Lexikon. Wien. 2, 89; 3, 64 (1858—14872). 

C. F. Peters, Min. Notizen. Neues Jahrb. f. Min. 658 (4864). ° 

B. v. Cotta-E. v. Fellenberg, Die Erzlagerstätten Ungarns u. Siebenbürgens. 
Freiberg. 443 (1862). 

J. R. Blum, Lehrb. d. Mineralogie. Stuttgart. 469 (4874). 

. Des Cloizeaux, Manuel de Mineralogie. Paris. 2, 457 (4874—93). 

. Schmidt, Cerussit Selmecröl. Term. rajzi füzetek. 477 (4877). 

. Bombicci, Corso di Mineralogie. Bologna. 8, 581 (4878). 

. Pokreänyi, Selmeci äsvänyok. Bäny. es Koh. Lapok. 477 (1880), 24 (1894). 

. Liszkay, A selmecvideki äsvänyok elöjövetelöröl. Bäny. &s Koh. Lapok. 479 

(1880). 

. Töth, Magyarorszäg äsvänyai. Budapest. 433 (4882). 

L. Bombicci, Mineralogie. Milano. 476 (4885). ° 

J. Szabö, Äsvänytan. Budapest. 429 (4893). 


or» 


= 


Das Vorkommen des Cerussits von Selmecbänya ist schon seit langem 
bekannt. Bereits ältere Autoren, wie Born, Estner, Suchow, Schön- 
bauer u.a. erwähnen es. Nach Zipser sind auf grauem Quarz ge- 
wachsene Cerussitkristalle mit Chalkopyrit und Calcit zu finden. Jonas 
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bemerkt, daß in Selmecbänya Cerussit in sogenannten »Bleispalten« mit 
Galenit, Sphalerit, Chalkopyrit und Pyrit vorkommt. Cotta und Fellen- 
berg schreiben über kleine tafelige, weiße, weißlichgraue Kristalle, welche 
sich in Gesellschaft von Galenit, Sphalerit, Chalkopyrit und Caleit auf 
Quarz befinden. Leonhard teilt uns dasselbe mit. Peters sind I—3 mm 
große, einfache oder Zwillingskristalle bekannt, in porösem Quarzgestein 
zusammen mit Limonit und Malachit, in der Kombination m kxp. Das- 
selbe bestätigten auch Zepharovich und Töth. 

Die von Schmidt untersuchten Kristalle kommen ähnlicherweise vor, 
mit folgenden Formen: 


a{100} y{102} 
(010) :{021) 
m{AA0) x{012} 
r{130} pr) 


Die Kristalle geben folgende Kombinationen: 


[a | 


mryiap 

1. ab m - x p 

2. ab m VE ED 

3, an bE merke an 

4. ab m ySiızD 

5. ab m yimmdD 

6. ab m ya» 
a{400} tritt zumeist mit kleinen Flächen auf, 5{040} ist — mit Aus- 
nahme von vier Kristallen — dominierend ausgebildet. ©{021} erscheint 


stets mit großen Flächen. z{012} war, mit {0214} zusammen auftretend, 
nur in untergeordneten schmalen Flächen zu sehen, dagegen allein mit 
dominierenden Flächen zu beobachten. 4{102} war durch Flächen ver- 
schiedener Größe repräsentiert. m{440} und r{130} sind zumeist unter- 
drückt, p{A44} war an jedem Kristalle hervorragend entwickelt. Die 
Kristalle gehören zwei Typen an: A. tafelig nach 5{040}, 2- verlängert 
nach der Brachyachse. Auch Zwillinge kommen vor. Aber Schmidt 
gelang es wegen der Unvollkommenheit der Flächen nicht das Zwillings- 
gesetz zu bestimmen. 

Die von mir untersuchten Kristalle kommen in ganz ähnlicher Weise 
vor, wie die von Schmidt beschriebenen. Sie sind, farblos oder gräu- 
lichweiß, durchsichtig, diamantglänzend, ihre Dimensionen sind a:b:c—= 
2,5:0,5:6,5 mm. Die Formen sind: 


a{100} m(110) 
5{010) y{10?) 
c{004} pet) 
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Kombinationen: 
ab my» 
b myp 
bem p 


a{400} besaß schmale, gut reflektierende Flächen. 5{010} war groß, 
parallel zur Brachyachse fein gestreift. c{004} erschien glatt, die Flächen 
von m{140} waren schmal, gut reflektierend. {102} 
war angegriffen. pf{A44} trat mit vollkommenen 
Flächen auf. 

Die untersuchten Kristalle lassen sich in zwei Typen 
reihen: 4. nach 5{040} dünntafelig und in der Richtung 
der c-Achse lang gestreckt, 2. nach 5{040} dicktafelig. 
Die Kristalle des ersten Typus sind Zwillinge (Fig. ab: 


die des zweiten Typus Drillinge. 
Die Winkelwerte: 
Gemessen Berechnet 
p:b:=ll: = 640 437 65° 0746” 
= 4n— 49 43 49 59 28 
yo 402 = 30 55 3128323 
b:i = 0:90 = 58 35 58 37 5 
a END, 62 37 62 45 50 
b:m = 4 4 8 45 


(Die in der Literatur angeführten Fundorte: Selmec, 
Windischleuten, Schrittersberg, Schitrichsberg, Banka, 
Kisbänya sind alle mit Selmecbänya identisch.) 


Somrö-ujfalu siehe Brusztur. 


Szaszkabanya (Komitat Krassö-Szöreny). 


J. v. Born, Briefe über min. Gegenstände usw. Frankfurt-Leipzig. 38 (1774), 

J. E. Fichtel, Min. Bemerk. v. d. Karpaten. Wien. 4791. 

J. Esmark, Min. Reise usw. Freiberg. 72 (1798). 

R. Kneifl, Das Mineralreich. Wien. 8, 4844 (1846). 

Ch. A. Zipser, Versuch eines topogr.-min. Handbuches. Oedenburg. 327 (4847). 

G. Leonhard, Handwörterbuch d. topogr. Mineralogie. Heidelberg. 84 (4843). 

V. v. Zepharovich, Min. Lexikon. Wien. 1, 104 (1857). 

B. v. Cotta, Erzlagerstätten im Banat und in Serbien. Wien. 54 u. 405 (4864). 

G. Marka, Einige Notizen über das Banater-Gebirge. Jahrb. d. k. k. geol. Reichs- 
. anstalt. 19, 347 (1869). 

A. Schrauf, Atlas d. Krystallformen. Wien. 4865—1877. 

M. Töth, Magyarorszäg üsvänyai. Budapest. 435 (1882). 

M. Bauer, Lehrb. d. Min. Berlin-Leipzig. 378 (4886). 

J. Szabo, Asvänytan. Budapesi. 429 (1893). 
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Mit der kristallographischen Untersuchung der Cerussite von Szäszka- 
bänya hat sich bisher nsch niemand befaßt. Schrauf gibt eine Figur 
in seinem Atlas, die einen Penetrationszwilling mit den Formen b{040}, 
e{004}, m{A44} und p{f1A4} vorstellt. Fichtel, Esmark und Zepharo- 
vich erwähnten das Vorkommen derben Cerussites in den »Teresia<- 
und »Güte des Herren«-Stollen. Nach Zipser kommen in Begleitung 
von Galenit grauweiße, winzige Cerussitkristalle als sechsseitige Säulen 
in Szäszkabänya vor. Leonhard erörtert das. Vorkommen von körnigem 
Cerussit mit Galenit im Kalkstein. Laut Cotta wird in Szäszkabänya 
Cerussit mit Galenit und Wulfenit begleitet. Töth erwähnt kleine Kri- 
stalle in Begleitung von Galenit und Wulfenit. Marka nennt ihn unter 
den sekundären Erzen von Moldova, Szäszkabänya und Csiklova. 

Die von mir untersuchten Kristalle waren von weißer Farbe, 1—2 mm 
Größe und saßen auf Galenit. An 44 Kristallen konnte ich 9 Formen 
feststellen: 


b{040} ;{021} 
m{AAO} pl) 
r{130} o{112} 
x{012} g{113} 
k{0AA} 


Diese 9 Formen erscheinen in folgenden Kombinationen: 


Kristall |db mr x kip og |Figu 
4. mrxck-:-» 48 
2 m ey Rad 50 
3 Te ul ipo 5. 
4. bmrx: a) 
5. m . . 34 . 

6. Dr vo» 
7: b m x u) 52 
8. b m & u) 47 
2. b m x E 53 
10. m x u ı) 
41. er ed 
19, 2 bmg .p 


Die Flächen der Größe nach geordnet, ergeben folgende Reihe: 
zikmpbrgo. 

Von den Endflächen kam 5{010} mit zumeist korrodierter Ober- 
fläche vor. 

Die Flächen der Prismen I. Art konnten in verschiedener Entwick- 
lung beobachtet werden. In den meisten Fällen waren sie unvollkommen. 
x{012} erschien mit guten und einheitlich reflexgebenden Flächen, aber 

| 28* 
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häufig ließen die stark angegriffenen Oberflächen keine genügenden Reflexe 
beobachten. _So gaben die korrodierten Flächen von k{041} nur ver- 
schwommene Reflexe. Die Form i{024} hatte stets angegriffene Flächen. 
An den von mir untersuchten Cerussiten von Szäszkabänya waren die 


Fig. 47. 


Prismen I. Art nicht gut entwickelt, sondern korrodiert und gaben zu- 
meist: keine genügenden Reflexe, besonders je näher das Prisma I. Art 
zu der Seitenfläche liegt. 

Prismen II. Art gibt es bei diesen Kristallen nicht. 


Die Prismen III. Art waren durch zwei Formen, m{110} und r{130} 
repräsentiert, von diesen erschien m{440} stets an jedem Kristalle, meist 
mit großen Flächen,’ welche unter allen beobachteten Formen die.besten 
Reflexe besitzen. Die Flächen der Form r{130} waren von unvoll- 
kommener Ausbildung, mit verschwommenen Reflexen. 
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Von den Bipyramiden gelang es mir folgende Formen festzustellen: 
p{AA4}, of{142} und g{143)}. Von diesen fand sich pff14} an jedem 
Kristalle vor und kann somit in bezug auf die Häufigkeit m{110} gleich- 
gestellt werden; die Reflexe sind in jedem Falle vollkommen befriedigend. 
o{142} und g{443} kamen an einzelnen Kristallen mit kleinen Flächen 
zum Vorschein, deren unebene, angegriffene Oberflächen sehr schwache, 
verschwommene, aber noch feststellbare Reflexe gaben. r 

Die einzelnen Kristalle sind nicht flächenreich und in bezug auf ihre 
Ausbildung lassen sie sich in keine schärfer getrennten Typen einteilen: 
Die meisten Kristalle bilden in der Richtung der a-Achse verlängerte 


Fig. 50. 


a 
nes 


Säulen, die Zwillinge sind aber aus tafeligen Individuen nach 5[040} zu- 
sammengesetzt. 

Die nach der Brachyachse verlängerten Kristalle in Säulenform sind 
jedoch nicht von einheitlicher Ausbildüng, man kann unter ihnen pris- 
matische und pyramidale Individuen beobachten. 

Die prismatischen Kristalle charakterisiert die starke Entwicklung von 
m{A40}, neben diesen Formen dominieren noch x{012} und {024} 
(Fig. 47, 49) oder statt letzteren k{044} (Fig. 48). Außer diesen Formen 
tritt r{130} in schmalen Streifen auf (Fig. 48, 49), etwa auch 5{010)} 
und in jedem Fall p{4114}. In einzelnen Fällen war auch g{443} mit 
kleinen Flächen zu beobachten (Fig. 49). Der in Fig. 49 gezeichnete 
prismatische Kristall bildet einen Übergang zu den Kristallen von pyra- 
midalem Typus, indem an ihm p{A444} mit m{110} fast in Gleichgewicht 
entwickelt war. 

Bei den pyramidalen Kristallen ist kräftige Ausbildung von p{414} 
auffallend (Fig. 50, 51); an ibnen tritt m{110} zurück, kann aber noch 
in Form gut entwickelter Flächen beobachtet werden. p{444} wird von 
kleinen Flächen der Form o{442} und großen Flächen der Formen x{012} 
und ;{024}, eventuell 5{0140)} begleitet (Fig. 52). An dem Kristall Fig. 52 
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erscheinen d{010}, m{A40}, x{042}, p{144} mit großen Flächen ausge- 
bildet, dieser Kristall nähert sich zufolge der kräftigen Ausbildung von 
{040} schon dem nach 5{040} tafeligen Kristalltypus derselben Formen. 
Von Pribram erwähnt Schrauf!) einen dem Kristall in Fig. 52% in 
jeder Hinsicht ähnlichen Zwilling. Es gibt eine Zeichnung von Szäszka- 
bänya, an welcher x{012} durch c{001} ersetzt ist?). 

Die nach 5{010} tafeligen Kristalle erscheinen in der sehr einfachen 
Kombination von 5{040}, m{410}, x{012} und p{A14} (Fig. 53). Kristalle 
solcher Ausbildung sind unter den Cerussiten von Szäszkabänya nicht 
häufig. 

Betreffs der Zwillinge sei bemerkt, daß ich nur Zwillinge nach der 
an den Cerussiten häufigen Zwillingsebene m{440} beobachten konnte. 


Fig. 52. 


Drei Individuen bilden einen sechsstrahligen, sternförmigen Penetrations- 
drilling, dessen nach 5{010} tafelige Individuen von gleicher Größe sind. 
Dominierend ist an ihnen 5{040} entwickelt, die Prismenzone besteht 
aus glänzenden Flächen, deshalb konnte das Zwillingsgesetz ohne Schwierig- 
keit festgestellt werden. 

Das Vorkommen der Kristalle betreffend, sei hier angeführt, daß sie 
mit Pyrit zusammen auf zerfressenem Galenit oder auf ockerigem Limonit 
zu finden sind. i 

Die Mittelwerte der gemessenen Winkel sind mit den berechneten 
Werten in der folgenden Tabelle zusammengefaßt: 


Gemessen Berechnet 

db: = 040: = 70° 9/ 20207274307 
= :034 = 34 44 34 39 58 
ım= 40 = 58 37 : 58 37 5 
= :WM= 654 65 046 


4) Schrauf, Atlas d. Krystallformen. Wien. 1, Taf. XLIII, Fig. 33 (1865—77). 
?; Ebenda. 2, Taf. XLII, Fig. 21. 
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Gemessen Berechnet 

cz: = 12:13 — 40° 45’ aa0° Ab’ 

ru :02= 39 32 39 30 
I — 021 = 35 31 352270392 
'k= 2014 54 46 55 44 34 
vi = 0A :091 — 69 37 69 49 56 
TO — SAN37— 44 53 44 38 39 
m:m = 40:0 = 62 46 62 45 50 
— 1307 29 34 29 57 45 
p= WI —= 35 45 35 45 48 
p:p = 1IM:N = 50 49 59 28 
= 021 = 47 43 47 934 

o= 412 = 45 27 46 44 
'gyg= SA 3 29 56 29 24 6 


Tarkaicza (Komitat Bihar). 
K. Zimänyi, Äsväny-elöforduläsok Rezbänyäröl &s videkeröl. Magy. chem. folyoirat. 
8, 65 (1902). 


Das Cerussitvorkommen von Tarkai wurde von Zimänyi bearbeitet. 
In Tarkaica kommen Bei- und Silbererze in dem unter dem Triaskalk 
liegenden Diassandstein vor. Die durch Zimänyi untersuchten Cerussite 
sitzen mit Pyromorphit zusammen auf Galenit. Das Auftreten der Kri- 
stalle ist ein zweifaches. Die Kristalle sind weiß und durchscheinend 
oder auch schwarz, undurchsichtig, —3 mm, 7—9 mm groß, häufig 
mit Limonit bedeckt; in einem anderen Falle ist der Limonitüberzug von 
größerer Ausdehnung und radialer Struktur, die Pyromorphitbegleitung 
fehlt, auf dem inkrustierten Cerussiten sind Kristalle einer zweiten Gene- 
ration gelagert. Der Autor gibt 43 Formen an: 


a{4 00) r{130} k{01A} 

b{040) n{054} x{012} 

e{004} z{041)} pt} 

m{AA0} v{034}  o{112} 

{021} 
Kombinationen: 

| Gdt. Atlas 
Kristall la bemrnxvikvax po | d.Krystallf. 
Taf. 486 
. a I ik po Fig. 424 
2. ab m Tr BeREEED >» 422 
3. aebe Comer % a » 423 
h. b mrnxzsvikxp | » 424 
5. b mr % ikıp » 425 
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a{400} besitzt eine rauhe Oberfläche und schwachen Reflex, d{010) 
ist parallel zur a-Achse fein gestreift, die untergeordneten Flächen von 
c{001} sind glatt. n{051}, z{044}, v{034} und «{012} traten mit schmalen, 
im allgemeinen gut reflektierenden Flächen auf. <{024} ist am besten aus- 
gebildet, nach der Brachyachse gerieft. {014} erschien in schmalen 
Streifen. m{140} und r{430} stehen im Gleichgewicht. Die Flächen 
von p{A44} sind groß, glatt und glänzend. o{112} ist untergeordnet. 
Die Kristalle ergeben zwei Typen, die des ersten Typus sind infolge des 
Überwiegens der Zone [040.004] säulenföürmig, 4—9 mm groß. Die 
Kristalle des zweiten Typus sind sehr klein, erreichen nur 4 mm Größe, sie 
sind durch fein verteilten Galenit schwarz gefärbt, lebhaft diamantglänzend. 
Unter den weißen, wie unter den schwarzen Kristallen finden sich Zwil- 
linge nach m{140}. Die Kristalle des ersten Typus sind Drillinge. Die 
schwarzen Kristalle des zweiten Typus weisen keine einspringenden 
Winkel auf und sind zufolge dem Dominieren von p{441} und :{021} 
pyramidal. 


Telekes (Komitat Borsod). 


wi 


Maderspach, Magyarorszäg vasercfekhelyei. Budapest. 79 (1880). 

. Schmidt, Baryt &s Cerussit Telekesröl. Ert. a term. tud. köreböl. 12, 1—31 
(1882) und diese Zeitschr. 6, 545—558 (1882). 

M. Töth, Magyarorszäg äsvanyai. Budapest. 433 (1882). 

A. Kenngott, Elementare Mineralogie. Stuttgart. 250 (4890). 

E. S. Dana, A system of mineralogy. New York. 288 (1892). 

V 

J. 


un 


. v. Zepharovich, Min. Lexikon. Wien. 8, 64 (1893). 

Szab6, Äsvänytan. Budapest. 429 (4893). 
Neumann-Zirkel, Elemente d. Min. Leipzig. 547 (1907). 
W. Brendler, Mineraliensammlungen. Leipzig. 420 (4912). 


Über die Cerussite von Telekes mache ich nach den Untersuchungen 
von Schmidt folgende Angaben. In Alsö-Telekes kommen kleine, farb- 


lose, gräulichweiße, diamantglänzende Cerussitkristalle vor, an diesen treten 
folgende 24 Formen auf: 


a{100) y{102) pfan) 
b{010) n{051} o{112) 
e{004} z{041} s{113) 
m{140} v{031} .w{214} 
{120} ;{021) s{121} 
r{130} k{0AA} p{13A} 


.1(204) (042) x{354) 
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Die angeführten Formen geben folgende Kombinationen: 
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we ooon1oour wm — 


Kristalıabemyriynzvikapogwspx Auen 
formen 

abem ey i D- Taf. 472, Fig. 224 
ab - m r . i » » 472, » 222 
ab: m ; 4 ) 2 
a ee % ikzepog-._s ee BER 
abcm . ikzxp w- >» 473, >» 224 
abem Yy 2a kur - > (ter 3. BOR 
ATI TERR n:-vikap- |» 473, » 226297 
ab. m r R FRE r Dura » A473, » 228—229 
are Mm r - % EN Dagns | 
ara. m RR RSERE, - % kon n00g 
aahb2. m r et ee pP» EEE 
ab- m er a ae 0 » A473, » 233 
abcem a ee er >» 473, >» 330—234, 


Die Flächen von a{100}, d{040} und c{004} sind allgemein gut aus- 
gebildet, glatt, manchmal aber gestreift. Die Formen n{051}, x{044}, 
v{034} besitzen kleine Flächen. -Von den Formen {024}, k{044}, z{042} 
kam :{021} zur kräftigsten Ausbildung, %{044} und x{042} sind beinahe 
gleich groß, ihre Flächen sind glatt oder nach der a-Achse gerieft, 
1{204} ist untergeordnet, die Flächen von {A402} sind häufig korrodiert- 
m{AA0} ist stets besser ausgebildet als r{130). Unter den Bipyramiden 
dominiert »fA44}; o{4142} und g{143} besitzen Flächen mittlerer Größe. 
w{2A4}, s{A24}, gf{134} und x{354} sind Formen mit untergeordneten 
Flächen. p{444} ist immer glatt, o{442} und g{143} haben angegriffene 
Flächen, {241} und g{131} sind nur zu annähernden Messungen ge- 
eignete Streifen, s{424} ist klein, aber gut reflektierend, {351} erscheint 
in feinen Streifen. 

Die nach der a-Achse verlängerten Kristalle bieten den häufigsten 
Typus, seltener sind die nach a{400) und nach 5[040} tafeligen, noch 
seltener die domaartigen. — Zwillinge kommen vor, diese sind Zwillinge, 
Drillinge, Vierlinge in Jüxtaposition zumeist nach m{A10}, seltener nach 
r{130). 

Uj Sinka (Komitat Fogaras). 
Fr. v. Hauer-Fr. Foetterle, Geol. Übersicht d. Bergbaue d. österr. Monarchie, 

Wien. 49 (4885). 

B. v. Cotta-E, v. Fellenberg, Die Erzlagerstätten Ungarns und Siebenbürgens. 

Freiberg. 217 (1862). 

J. S. Krenner, Magyarhoni anglezitek. Ert. a term. tud. köreböl. 8, 30 (1877). 
M. Töth, Magyarorszäg äsvanyai. Budapest, 133 (1882). 

A. Koch, Erdely äsvänyainak kritikai ätnezete. Kolozsvär. 77 (1885). 

E. A. Bielz, Die Gesteine Siebenbürgens, Hermannstadt. 47 (1889). 
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An der von mir untersuchten Stufe sitzen auf einem Gemenge von 
Johnstonit!) und Galenit die wasserhellen, durchsichtigen oder weißlich, 
diamantglänzenden sehr kleinen, kaum 4 mm großen, von Malachit über- 
zogenen Cerussitkristalle. An drei Kristallen gelang mir die Feststellung 
folgender Formen: 


a{100} i{024) 
b{010) k{041} 
m{140} {012} 
r{130) p{rm) 


Die beobachteten Kombinationen sind: 


Kristall lab mr ik p| ’ 


1. b.mrıiıksp 
2. ab mirı » 2» 
3. ab . . . . 229 


a{400} ist schmal. 5{040} hatte die größten Flächen. Unter den 
Prismen I. Art ist {024} stets besser ausgebildet als die schmalen Flächen 
von %{044} und x{012}. m{A40} und r{130} sind untergeordnet, wie 
auch p{A444}. Die Flächen sind im allgemeinen mehr oder weniger an- 
gegriffen mit verschwommenen Reflexen. Die untersuchten Kristalle ge- 
hören alle einem Typus an: nach der a-Achse gestreckt und nach {010} 
tafelig. Im ganzen gleichen sie jenen von Borsabänya (Fig. 1). Es ist zu 
beobachten, daß die Cerussite von Uj Sinka in der Zone [b:c —= 040: 004] 
eine hemimorphe Ausbildung zeigen. Die Hemimorphie läßt sich dadurch 
erkennen, daß auf der rechten Hälfte des Kristalls nur die Form x(012) 
auftritt, an der linken nur :(024), oder es erscheint auf der einen Hälfte 
(024), 5(040) und :(027), auf der anderen Hälfte x(012), k(011), x(024), 
d(010) und ;(027). — Zwillinge fand ich keine. 

Die Winkelwerte folgen: 


Gemessen Berechnet 
a:m =A400:40 — 340497 340327 55” 
r= 430 = 64 30 64 20 40 
= :M= BAT 16 940 
b:i = 00:04 = 34 36 34 39 58 
ze :M—= 70 43 70 730 
ii = 04 : 091 — 69 44 69 49 58 
i= :0- 440 42 4040 & 
= :M=- 35 45 35 27 32 
= :M = 75 43 75 42 30 
ki =: =. 19 20 1928 A 
= :M- 15-34 15 59 34 
mr =10:490 = 3940 39 57 45 


4) R. Hoffmann, K. v. Hauer, W. Haidinger, Das schwefelhaltige Bleierz 
von Neu-Sinka in Siebenbürgen. Jahrb. d. k. k. geol. Reichsanst. 6, 4—6 (1855). 
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Vasko (= Moravicza. Komitat Krassö-Szöreny). 


J. Szabö, Moravicza-Vaskö eruptiv közetei. Földt. Közl. 6, 44 (1876). 

J. Szabö, Adatok a moraviczai äsyvänyok jegyzökönek kiegeszitesöhez. Math. es term. 
tud. közl. 15, 422 (4877). 

M. Töth, Magyarorszäg äsväanyai. Budapest. 435 (1882). 


Von den Vorkommen des Cerussits in Vaskö berichtet Szabö: es 
kommt hier in Magnetithöhlungen grünlicher und weißer Cerussit vor 
ohne Terminalflächen. 

Die von mir untersuchten Kristalle weichen von den beschriebenen 
ab, sie sind nämlich schwarz, undurchsichtig, diamantglänzend und kommen 


? 


Fig. 54. 


auf Galenit in Begleichung von Caleit und Malachit vor. Sie besitzen 
stark angegriffene Flächen, haben die Dimensionen a:b:c = 1,25:2,5:2 mm. 
Es kommen hier auch zentimetergroße, grüne Kristalle vor. An drei 
Kristallen konnte ich 13 Formen beobachten: 


a{400} D{0.11.2} v(034} 

»{010) n{051) ;{021} 

m{110) *N[0.14.3) 1{044) 

r{130} (041) 2{012} 
zit) 


Unter diesen Formen ist N{0.14.3)} eine für den Cerussit neue, 
D{0.44.2} wurde an einem Kristall von Rezbänya durch Löw beobachtet. 


* Neue Form. 
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Die Kombinationen sind: 


Kristl|a bm r DaNRNxzvikap| Fig 


1, abmr Dn%zvevikıaop ! 54 
2. Dem Ö . ’ er a p | 
3 b m ik p 


a{400} und 5{040} besitzen schmale Flächen. Die Formen DnRxv 
traten als schmale Streifen auf, %{044} und x{012) sind kräftiger ent- 
wickelt als die vorigen, aber doch untergeordnet. i{034} besitzt große 
und parallel zur a-Achse geriefte Flächen. Die Zone [b:c = 010:004] 
ist übrigens durch horizontale Riefung gekennzeichnet. Für die an 


Cerussit im allgemeinen neue Form N{0.44,3} resultierten folgende Winkel- 
werte: 


Gemessen Berechnet 

N:c= 0.443: = —_ 730238’ 25” 
b= 40 = 416°54’ 46 34 35 

N 01 = 4 24 4 349 

s= 04 = 2 24 2 33 53 

v= 031 = 759 84a3 34 

s= 0231 = 47 55 18 8 23 

= :M= 37 20 37 36 24 

g= 043 = 53 29 53 35 55 


Der Unterschied zwischen den gemessenen und berechneten Winkel- 
werten ist beträchtlich, da aber diese Form auf ein und demselben Kristall 
mit zwei Flächen auftrat und andererseits mit ihr zugleich Dr und z er- 
schienen, ließ sie sich sicher feststellen. 

m{AA0)} besitzt große, glänzende, r{430} schmale Flächen. p{l41} 
ist untergeordnet, mit lebhaft glänzenden Flächen. 

Die Kristalle gehören nur einem Typus an. Er ist nach der Brachy- 
achse verlängert und besitzt die horizontal stark gestreifte, dominierende 
Form {024}. — Unter den Kristallen fand ich einen Zwilling nach 
m{1A0). 


Die gemessenen und berechneten Winkelwerte sind aus folgender Zu- 
sammenstellung ersichtlich: 


Gemessen Berechnet 
D = 040:0.41.2 = 4u0 48! 40 6757” 
sn :054 = 45 30 45 27 46 
a 044 — 49 Ah 49 4 28 
v= 034 = 24 52 24 45 6 
= 034 , = 34 39 34 39 58 
k= MI = 54 8 54 759 
0 ee DL 210.7 70 730 
m=—= a = 58 38 58 37 5 
r= 430 = 


2830 28.39 90 
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Gemessen Berechnet 
i:D = 024 : 044.2 = 49 56 20 33 4A 
Ba — :054 — 499 49 42 42 
Ta 044 — 15 24 45 35 30 
Si 034 = 946 9.54 52 
vwi- 024 — A447 440 40 7 
4 = 02 = 69 27 69 49 56 
EC — 044 — 49 28 4938 4 
Se BIS 35 27 35 27 32 
N 440 == 64 30 64 38 26 
— 1a = 479 47 9 34 
x:D =012:0.412 = 55 45 56 0 33 
ang Dia 54 45 54 39 44 
'k= 044 — 415 52 45 59 34 
— 012 = 39 50° 39 45 
Se AI = * 440 43 140 45 
m:p = 40:41 — 35 46 35 45 48 
= Mn = 68 8 68 412 
1:3 = 50 45 5043 9 
am == 64 49 64 38 26 
= 3 34 3 33 38 


Zsarnöcza siehe Pila. 


Unsichere Cerussitvorkommen. 


Folgende Vorkommen müssen als unsicher betrachtet werden, da 
einige nur von älteren Autoren erwähnt wurden und neuerdings nie 
eine Bestätigung fanden. Auch waren in den mir zugänglichen Samm- 
lungen keine Cerussitstufen von diesen Orten aufzufinden. Einen anderen 
Teil kann man mit bereits genannten Fundorten identifizieren, so z. B. 
Offenbänya und Bucsum mit Botes, oder Windischleuten, Schrittersberg, 
Schitrichsberg, Banka, Kisbänya mit Selmecbänya. 


Dubrava (Komitat Gömör). 


Ch. A. Zipser, Versuch eines topogr.-min. Handbuches von Ungern, Oedenburg. 
68 (1847). 

G. Leonhard, Handwörterb. d. topogr. Min. Heidelberg. 84 (1843). 

V.v. Zepharovich, Min. Lexikon. Wien. 1, 404 (1859). 

B. v. Cotta u. E. v. Fellenberg, Die Erzlagerstätten Ungarn und Siebenbürgens. 
Freiberg. 429 (1862). 

M. Töth, Magyarorszüg üsvänyai. Budapest. 432 (1882). 

J. Szabö, Äsvänytan. Budapest. 429 (1893). 


Es wird das Vorkommen von säuligen Kristallen in Höhlungen gelber 
Bleierde erwähnt. Dieses Vorkommen ist wahrscheinlich mit dem von. 
Pelsöc-Ardö identisch. 
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Jaszena (— Jeszenye, Komitat Zölyom). 


Ch. A. Zipser, Versuch eines topogr.-min. Handbuches von Ungern. Oedenburg. 
68 (1817). 

F. S. Beudant, Voyage mineralogique et geologique en Hongrie. Paris. 1, 452 (1822). 

G. Leonhard, Handwörterb. d. topogr. Min. Heidelberg. 84 (1843). 

V. v. Zepharovich, Min. Lexikon. Wien. 1, 1014 (1859) und 2, 89 (1873). 

M. Töth, Magyarorszäg äsvänyai. Budapest. 132 (1882). 

J. Szabö, Äsvänytan. Budapest. 429 (4893). 


Der Cerussit von Jaszena kommt in Kristallen und als Bleierde in 
Begleitung von Pyromorphit und Quarz in Glimmerschiefer vor. Ist 
wahrscheinlich identisch mit Jaraba. 


Moldavabanya (— Uj Moldova, Komitat Krassöszöreny). 


Ch. A. Zipser, Versuch eines topogr.-min. Handbuches von Ungern. Oedenburg. 
253 (4847). 

G. Leonhard, Handwörterb. d. topogr. Min. Heidelberg. 84 (14843). 

V. v. Zepharovich, Min. Lexikon. Wien. 1, 404 (1859). 

B. v. Cotta, Erzlagerstätten im Banat und in Serbien. Wien. 49 u. 405 (1864). 

M. Töth, Magyarorszüg äsvänyai. Budapest. 435 (1882). 

J. Szabö, Äsvänytan. Budapest. 429 (4893). 


Kleine, weißliche, diamantglänzende Säulen mit Malachit und Azurit, 
auf einem quarzigen Gesteine und Kalkstein. — Ist wahrscheinlich iden- 
tisch mit Szäszkabänya. 


Offenbänya (Komitat Torda-Aranyos). 


J. Fichtel, Beitrag zur Mineralgeschichte von Siebenbürgen. 457 (4780). 

M. J. Ackner, Minerälogie Siebenbürgens. Hermannstadt. 202 (4855). 

V.v.Zepharovich, Min. Lexikon. Wien. 1, 404 (4859). 

B.v. Cotta u. E. v. Fellenberg, Die Erzlagerstätten Ungarn u. Siebenbürgens. 
Freiberg. 470 (4862). 

M. Töth, Magyarorszäg äsvänyai. Budapest. 134 (1882). 

A.Koch, Erdely äsvänyainak kritikai ätnezete. Kolozsvär. 77 (4885), 

E. A. Bielz, Die Gesteine Siebenbürgens. Hermannstadt. 47 (14889). 

J.Szabö, Äsvänytan. Budapest. 429 (4893). 


Nach den Autoren tritt der Cerussit in derben Massen und Kristallen 
mit Galenit auf. (Identisch mit Botes.). 


Szt. Andräs (Komitat Zölyom). 


Ch. A. Zipser, Versuch eines topogr.-min. Handb. von Ungern. Oedenburg. 45 (1817). 

G. Leonhard, Handwörterb. d. topogr. Min. Heidelberg. 84 (1842), 

B.v.Cotta u. E. v. Fellenberg, Die Erzlagerstätten Ungarn u. Siebenbürgens. 
Freiberg. 102 (1862). 
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V.v. Zepharovich, Min. Lexikon. Wien. 2, 89 (1873). 
M. Töth, Magyarorszäg äsvänyai. Budapest. 432 (4882). 
J. Szabö, Äsvänytan. Budapest. 429 (1893). 


Nach den obigen Autoren kommt der Cerussit von Szt. Andräs mit 
Galenit, Sphalerit, Quarz und Limonit im Glimmerschiefer vor. 


Töt-Lipese (= Windisch Liptsch. Komitat Zölyom). 


Ch. A. Zipser, Versuch eines topogr.-min. Handb. von Ungern. Oedenburg. 15 (1847). 
G. Leonhard, Handwörterb. d. topogr. Min. Heidelberg. 84 (1842). 

V.v. Zepharovich, Min, Lexikon. Wien. 1, 401 (1859). 

M. Töth, Magyarorszäg äsvänyai. Budapest. 132 (1882). 


Schwarzbleierz mit Bleierde und Galenit im Kalkstein. 


Diskussion der Formen und Zonen. 


Zusammenfassung. 

An den ungarischen Cerussiten gelang es bisher 49 Formen zu be- 
stimmen, unter welchen 3 Endflächen, 23 Prismen I. Art, 5 Prismen 
II. Art, 6 Prismen III. Art, außerdem 12 Bipyramiden sich befinden, 
wie es die folgende Zusammenfassung veranschaulicht: 


a{100) D/0.11.2) S{032}  21{204} {221) 
b{010) n{054} K{0M} m{A10} gpfist) 
c{004} *N{0.14.3} g{023) *02{230) s{121} 
H{0.144) {041}  zfon2} {350} {133} 
g{0.10.1}  c{or2}) Pfo2a5) F{380} «f{122} 


n{094} v{031} y{013) {120} {214} 
&{081) Rf052})  y{102}  r{130} {311} 
{074} {024}  A{B04)  gf113} u{324) 
M{0.13.2} *M{094}  ef104} ofä12} {351} 
t{061} 3{095}) {302}  pftmn) 


Von den Endflächen dominiert stets 5{010}, a{400)} ist untergeord- 
neter, c{004} tritt selten auf. Bei einem Typus der Cerussite von Ruszka- 
bänya stehen die Endflächen im Gleichgewicht. An einzelnen Typen 
der Cerussite von R&zbänya, Dognäcska, Ruszkabänya und Pelsöc-Ardö 
kann man zufolge der starken Ausbildung von c{004} tafelige Kristalle 
beobachten. 

Die in die Brachyzone fallenden Formen sind in den meisten Fällen 
parallel zur Zonenachse fein oder stärker gerieft. In dieser Zone domi- 


* Neue Form. 
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niert {024}, häufig überwiegt %k{044} gegenüber der Form ;{024), in 
diesem Falle aber erscheint stets auch x{0142). Bisweilen treten «{024} 
und x{042} im Gleichgewicht auf, aber dann fehlt k{014}. Die übrigen 
Prismen I. Art pflegen als kleine Flächen vorzukommen. 

Unter den Prismen II. Art erscheint nur 4{102} häufig. {302} ist 
nur von R£ezbänya, 1{204} aus Rezbänya und Telekes bekannt, e{101} 
tritt an den Kristallen von Rezbänya und Kis Almäs auf. 

Von den Prismen Ill. Art kommt am .häufigsten die Form m {140} 
‚vor, welche an Kristallen sämtlicher ungarischen Fundorte aufzuweisen 
war. r{430)} ist häufig. Die Flächen von m{l40} sind fast stets 
spiegelglatt, die Flächen von r{430} oft vertikal gestreift, m{140} 
ist immer besser ausgebildet als r{130}. Die übrigen Formen der 
Prismen III. Art treten nur mit untergeordneten Flächen auf. F{380)}, 
2{230} sind von Ruszkabänya, x{120} von Telekes, Y{350} von 
Rezbänya bekannt. 

In der Reihe der Bipyramiden ist p{444} mit Ausnahme von Botes 
und Gyertyänliget an den Kristallen sämtlicher Fundorte vorhanden und 
zwar besitzt die Form sehr häufig spiegelglatte, große Flächen. o{112} 
kommt an Kristallen von R£zbänya, Tarkaica, Dognäcska, Ruszkabänya, 
Szäszkabänya und Telekes vor, g{4143} an denen von R£&zbänya, Szäszka- 
bänya und Telekes, {224} an Kristallen von Kis Munesel und Pila, 
w{244} ist an denen von Rezbänya, Dognäcska.und Telekes zu finden, 
x{354) tritt an den Kristallen von Telekes auf. Bipyramiden treten in 
- größter Zahl an den Kristallen von Rezbänya auf. 

Die Häufigkeit der Formen untersuchend, befolgte ich Nigglis Ver- 
fahren!). Ich berechnete die Werte der kombinatorischen Persistenz (— P) 
und der Fundortpersistenz (= F), welche in großem Maße die morpho- 
logische Untersuchung eines Minerals fördern. Aber das Ziel weiterer 
Untersuchung soll unbedigt sein: Die Feststellung jener obwalten- 
den Umstände des Fundortes, deren Mitwirkung diejenigen 
Kombinationen und Typen eines Minerals hervorgerufen haben, 
welche eben für die Kristalle dieses Fundortes charakteristisch 
sind, ferner das Aufsuchen eines Zusammenhanges zwischen 
den gleichen oder ähnlichen Kristallen anderer Fundorte, 

In folgender Zusammenstellung teile ich in Betrachinahme von 207 
Kombinationen der beobachteten 248 die kombinatorische Persistenz der 
ungarischen Cerussite mit. 


4) P. Niggli, Kristallisation und Morphologie des rhomb. Schwefels. Diese 
Zeitschr. 58, 490—521 (14923), — R.L. Parker, Zur Kristallographie von Anatas 
und Rutil. Ebendort. 522 —582. 
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Zahl % Zahl % Z 
m{140) 195 94,2 {031} 27 413,0 eftot) 
p{tA1} 492 92,7 oftr2} 24 1,5 a 
b{010) 185 89,3 gina) 20 8,6 &1081 
:{021) 156 75,3 z{041) 17 82 a 

n{054} 16 7,7 a{122} 
r{430) 106 51,2 


l 


© 
=, 
xx 


- dry dw un m 
sooo o9=-222 2 


la 7 as „me = 
a{100} 99 47,8 {os} 7 3,3 x1120} M(0.13.2) P(025) 
raue set, ; v(350)  R{0.44.3} y{013) 
fh rl) > a2) C{oTe) A130) 
5 


Be 


y{102} 56 27,14 g{023) 2,4 7{380) R{052) 71308) 
c{001} 45 24,7 1{204} 2,4 en B{095) {311} 
gf0.10.1) M{094) u{32% 
n{094} 5{032} a 

Aus den obigen Werten ist ersichtlich, daß an den ungarischen 
Cerussiten folgende Formen auftreten als: 

Sehr wichtige Formen: mpbi. 

Wichtige » :erakye. 
Minder wichtige !VOISNG. 
Seltene :stwgqgl. 
Sehr seltene :ewärßaDxV2FHhHgnMNCRBM 
SPyAndus. 

Unter diesen Formen sind insgesamt 10, deren P-Werte 20%, über- 
schreiten, unter ihnen kommen nur 4 Formen vor, deren P-Werte mehr 
als 70% betragen. — Die allgemeine Kombinationsform der ungarischen 
Cerussite wäre eine, an welcher die Formen m{110}, pfAl1}, 5{010), 
i{024), x{012}, r{130}, (ak yc) teilnehmen. 

Die Fundortpersistenz von den gut bekannten 22 Vorkommen stellt 
uns folgende Tabelle dar. 

Fundort % Fundort % Fundort=4. %=45 

(010) 22 400,0 a 18,4 x{120} {094 

m{140}) 22 400,0 o{112 18,1 F{380) B{095 

021} 21 95,8 a(023) 13,6 2{230) s{032 

pi} 20 90,9 un, a v(350)  P{085 

W ) 0.144 043 

. int Hi 178 2u9 a a1. 11308) 

2 018} 1 ran a 
r{o1} 13 59,0 1{204) 9,0  M{0.134)} a{ı22) 
c{fooa) 10 45,4  v{221 9,0 tto61) {30 

vfo31) 9 40,9 a 9,0 NL0.14.3) uf324 

{102} 8 36,3 s{121 9,0  cfora} ° 1384 
»{0H} 6 27,2 R{052} 

Zeitschr. f. Kristallographie. LXII. 39 


Je 22 


u(071}) {133} 
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Die Fundortpersistenz weist im ganzen 7 solche Formen auf, bei 
welchen der Wert 70%, überschreitet und nur % solche, bei welchen 
der Wert mehr als 90% beträgt. 5 Formen besitzen eine Fundort- 
persistenz über 20% und 37 Formen schwanken zwischen 4—18%, 
von diesen Formen haben 25 einen F-Wert unter 4,5—10%. 


Fig. 55. 


Das Übereinstimmen der Kristallformen, welche durch die kombina- 
torische Persistenz und Fundortpersistenz als Hauptformen bestimmt 
werden, ist augenscheinlich. Die kombinatorische Persistenz bezeichnet 
mpbixr(akyc) als Hauptformen, die Fundortpersistenz ergab ebenfalls 
die Formen bmiprax (kvcyx) als Hauptformen. 


Die an ungarischen Cerussiten bestimmten 49 Formen reihen sich in 
folgende Zonen. 


Kristallographische Monographie der ungarischen Cerussite. 451 


[100] ist die im allgemeinen und auch an den ungarischen Cerussiten 
die am stärksten entwickelte Zone. Zu dieser Zone gehören 54% der 
an ungarischen Cerussiten beobachteten Formen (5{0140} und c{001} auch 
mit eingerechnet).. In Fig. 55 habe ich in bezug auf diese Zone P- und 
F-Werte graphisch zur Darstellung gebracht. Die F-Werte durch aus- 
gefüllte, die P-Werte durch leere Kreise bezeichnet. Bemerkenswert sind 
die hohen Werte der Formen 5{040), <{024}, %{0141}, x{012}, (c{001)). 
Sobald in der [100}-Zone die Farm {021} nicht mit den Formen {012} 
und k{014} zugleich, sondern mit anderen Prismen I. Art auftritt, ist sie 
dominierend ausgebildet. Ist mit {0214} zugleich x{012} vorhanden, 
dann stehen sie meist im Gleichgewicht. Beide Formen sind somit für 
den Cerussit Gleichgewichtsformen. 

Interessant ist die räumliche Anordnung dieser Formen, wie aus dem 
Diagramm und auch aus den Winkelwerten ersichtlich ist: 

b:i = 040:021 = 34° 397 59” 
1:8= 021 :042— 35 27 33 
b:n= 010:051 =45 27 46 
n:i=051:021=19 42 12 
i:k= 04:01 =49 28 04 
k:x=M1:042 = 45 59 3 
z:ce=012:0041 =49 52 30 

Auffallend ist ferner die Anhäufung der Formen in der Nähe von 
b{040} und das sukzessive Abnehmen gegen c{001}. 

[001]. In dieser Zone besitzen die Formen 5{040} und m{1140} 
hohe F-Werte (100%); r{130) = 81,8%, a{100} = 77,2%. Die kom- 
binatorische Persistenz — 94,2%, bei m{110}, 89,3% bei 5{040}, 51,2% 
bei r{130} und 47,8% bei a{100). Die übrigen Formen dieser Zone 
sind von minderer Bedeutung. Die Gleichmäßigkeit der räumlichen An- 
ordnung ist auch in der [004]-Zone auffallend, nämlich: 

a:m = 400 :440 = 31°2% 55” 
m:r =440:430 = 29 57 45 
r:b =130:010= 28 39 20 

[010]. Diese Zone ist im Gegensatz zu den vorigen weniger ent- 
wackelt. Sie ist durch P= 27,1% und F= 36,3% der Form y{102} 
charakterisiert. Die Formen anderer Indizes dieser Zone treten nur an 
einzelnen Fundorten und selten auf. 

[110]. Die Zone ist durch die Formen m{i40} und p{f11} aus- 
gezeichnet, für m{110} ist P= 94,2%, F=400%, für p{tt1} ist 
P= 92,7 und F= 90,9%. Häufig balten sich beide Formen im Gleich- 
gewicht. Die anderen Formen {224}, o{112}, g{113} haben nur unter- 
geordnete P- und F-Werte. 

29* 
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Beachtenswert sind noch folgende Zonen: 
[204]-Zone enthält die Formen: yo «5 


[403] >» » » » Aub 

[104] » » » » epsgpb 
[702] » » » » lwrb 

[103] » » » » Ib 

[027] >» > > » auox 

jo] » > > »: adwpaßk 
[(H2) » > » > arsi 

[043] » » » » apv 

112] >» » > » m Alipip 
[312] >» >» » » rißop 


211] > Een >» xpuykg 
Die Flächenreichheit der obigen Zonen geht aus den folgenden An- 
gaben hervor: | 


‚Jn der Zone [400] sind 25 Formen enthalten 
N » [0 04 ] » 8 » » 
Bo »  [040) » 1 » > 
» » » [A 1 0) > 7 » » 
» » » [07 A ] » 6 » » 
» » » [A A 2) » 6 » » 
» » » [31 2] » 6 » » 
» » » [277] » 6 » » 
» » » 7 0 | ] » 5 » » 
35 » [04 7 » 4 » » 
» » » [0 27] » k » » 
» » » [2 0 1) ] » 4 » » 
» » » [1 02] » k » » 
» » » [04 3] » 3 » » 
» » » [7 03] » 3 » » 
» » > [4 03] > 3 » » 


° Bei den ungarischen Cerussiten ist also [400] die Hauptzone und 


[004)—[217] Nebenzonen. 

Die als Hauptformen bestimmten 42 Formen gehören 3 Zonen an: 
[100] d{010) {021} z{012} A{oNN} c{004) v{034) z{041) 
F=400% 95,4 PER 59,0 45,4 40,9 27,2 
P== 89,3%. 18,3 61,8 39,4 21,7 13,0 82 

1110) m{1A10) FALLEN 

F=100% 90,9 

P= 94,2% 92,7 
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[001] af100} r{130) 
F= 772% 81,8 
P= 578% 54,2 


Der aus diesen 12 Formen bestehende häufige Typus läßt sich auf 
eine Kombination zurückführen, welche aus den Formen b m.p i besteht. 
Aus diesem Grundtypus lassen sich alle übrigen Kombinationen durch. 
die stärkere Ausbildung zweier Zonen und zwar in erster Linie der 
(100), zweitens der [004]-Zone ableiten; außer diesen kommt noch die 
Zone [410] in Betracht. Die anderen Zonen sind nicht von Belang. 

Bei den ungarischen Cerussiten bestehen die einfachsten Kombinationen 
aus zwei, die flächenreichsten aus 26 Formen. Die Anzahl der in den 
Kombinationen teilnehmenden Formen stellt uns folgende Tabelle dar: 


Kombinationen aus 2 Formen: 2 


» >43 » 3 
» De > 30 
» » 5 ». 61 
» » 6 » 27 
» 37, > 21 
» » 8 » 15 
» ».9 » 1k 
» » 40 » [3 
» » MM » 10 
» » 42 » b) 
» » 43 > 3 
» » 4% » 2 
» » 45 » 2 
» » 416 » k 
» » 47 » L 
» » 48 » 2 
» » 26 » A 

207 


Am häufigsten sind die aus 5 Formen und zwar aus bixmp be- 
stehenden Kombinationen. Häufig sind die Kombinationen von bimp, 
ferner von bikzmp und bikzmrp oder bixmrp, bei denen 
einzelne Formen durch a{100} oder y{102} oder durch beide gleich- 
zeitig substituiert werden. Die Kombinationen aus mehr als 10 Formen 
sind selten, es kommen solche hauptsächlich an Kristallen von Re£z- 
bänya vor. 
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Hinsichtlich der Typen sind die nach der Brachyachse verlängerten 
und nach 5{040} mehr oder weniger tafeligen Kristalle am häufigsten. 
Die nach der c-Achse gestreckten Kristalle sind meist nach 5{040} dünn- 
tafelig und in der Regel mehrfach zusammengesetzte Zwillinge. Weniger 
häufig sind die nach c{001} oder a{400} tafeligen Kristalle (Rezbänya, 
Ruszkabänya, Dognäcska, Pelsöc-Ard6). Selten sind die nach der c-Achse 
säuligen Kristalle (Rezbänya, Dognäcska) und sehr selten solche Kristalle, 
bei welchen die drei Endflächen dominierend ausgebildet sind (Ruszka- 
bänya, Szäszkabänya). 

Der Cerussit bildet Zwillinge nach zwei Gesetzen: nach m{110} und 
nach r{130). Zwillinge nach beiden Gesetzen kommen in Ungarn vor. 
Bei den Zwillingen nach m{440} ist entweder eine Fläche von m{410)} 
die Verwachsungsebene oder aber eine zu ihr senkrechte Ebene. Es 
kommen Zwillinge, Drillinge, selten mehrfach zusammengesetzte vor. 
Die aus zwei Individuen bestehenden Zwillingskristalle sind in der Regel 
aus nach der a-Achse gestreckten Kristallen zusammengesetzt. Die Drillinge 
werden ausnahmslos aus nach 5{040} tafeligen und nach der c-Achse 
verlängerten Individuen gebildet. Fast an sämtlichen ungarischen Fund- 
orten sind nach m{A10} gestaltete Zwillinge in Juxtaposition oder Pene- 
tration zu finden. Zwillinge nach r{430} sind seltener, sie sind ins- 
gesamt von 3 Fundorten (Rezbänya, Ruszkabänya, Telekes) bekannt, 
diese sind juxtapositionsarlig. 

Der allgemeine Typus der ungarischen Cerussite wird also durch 
aus den Formen böimp oder bixmp bzw. bikxzmrp bestehende, 
in der Richtung der a-Achse gestreckte und nach m{140} gebildete 
Zwillinge dargestellt. 

Bezüglich der Farbe sind am häufigsten die wasserhellen, durch- 
_ sichtigen Kristalle zu beobachten, sehr verbreitet sind die gelblichweißen 
oder weißen Varietäten. Gelblichbraune, nelkenbraune Kristalle findet 
man in Ö-Radna, Borsabänya, Rezbänya, Dognäcska, Pelsöc-Ard6 und Pila. 
Seltener sind die schwärzlichbraunen und ganz schwarzen Cerussite, die 
von Tarkaica, Ö-Radna, Dognäcska, Vaskö und Pelsöc-Ardö bekannt 
wurden. 6rünliche sind in R&zbänya, Vaskö und Bocsk6 zu finden. — 
Die ungarischen Cerussite besitzen im allgemeinen Diamantglanz. 

Die Cerussitkristalle treten mit ockerigem Limonit oder Kalkstein, 
Dolomit, manchmal auf quarzigem Untergrund auf. Die Begleitmineralien 
sind: Galenit, Sphalerit, Pyrit, Quarz, seltener Pyromorphit, Malachit, 
mitunter Chrysocolla, Wulfenit, Caleit und in je einem Falle Johnstonit 
(Uj-Sinka) und Krokoit (R&zbänya). 

Die Cerussit führenden ee kommen in Kalkstein — Dolomit, 
in Andesit, in Kristallinenschiefer und Kontaktgesteinen vor. 
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Kalkstein-Dolomit Andesit Kristalline Schiefer. Kontaktgesteine 


Töt Liespe Selmecbänya Jaszena O-Radna 
Pojnik Misztbänya Kis Muncsel Rezbänya 
Pila Bocskö Uj Sinka Tarkaica 
Jaraba Borsabänya Ruszkabänya 
Szt. Andräs Gyertyaänliget Szäszkabänya 
Telekes Offenbänya. Uj Moldova 
Pelsöc-Ardö Botes Dognäcska 
Jolsva-Dubrava Kis Almäs Vaskö 
Ochtina-Csetnek Nagyäg 

Brusztur 


Die geographische Verteilung der Fundorte ist folgende: 
I. Magyar Erchegyseg (Ungarisches Erzgebirge). 
Komitat Zölyom: 
Töt Lipese 
Pojnik 
Jaszena 
Jaraba 
Szt. Andräs. 
Komitat Bars: 
Pila. 
Komitat Hont: 
Selmecbänya. 


II. Szepes-gömöri erchegyseg (Zips-Gömörer Erzgebirge). 
Komitat Borsod: 
Telekes. 


Komitat Gömör: 
Pelsöc-Ardö 
Ochtina-Csetnek 
Dubrava. 


III. Gutin hegyseg (Gutin-Gebirge). 
Komitat Szatmär: 
Misztbänya. 
IV. Märmarosi havasok (Märmaroser Schneegebirge). 


Komitat Märmaros: 
Bocskö 
Borsabänya 
Gyertyänliget (Kabolapolyäna). 


V. Rodnai havasok (Rodnaer Schneegebirge). 
Komitat Beszterce-Naszöd: 


r 


O-Radna. 


v1. Fogarasi havasok (Fogaraser Schneegebirge). 


Komitat Fogaras: 
Uj Sinka. 
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VII. Rezhegys6g (Rez-Gebirge). 

Komitat Szilägy: 

Brusztur. 
VIII. Biharhegyseg (Bihar-Gebirge). 
:Komitat Bihar: 
Rezbanya 
Tarkaicza. 
IX. Erdelyi Erchegys6g (Siebenbürgisches Erzgebirge). 

Komitat Torda-Aranyos: 
Offenbänya. 

Komitat Alsö Feher: 
Botes. 

Komitat Hunyad: 
Kis-Almäs 
Kis-Muncsel 
Nagyäg. 

X. Krass6-ször6önyi kontaktvonulat (Krassö-Szörenyer Kontaktzug). 

Komitat Krassö-Szöreny. 
Ruszkabänya 
Szäszkabänya 
Dognäcska 
Vaskö 
Uj Moldova. 

Min.-geol. Institut d. Techn. Hochschule. 


Budapest, 31. Oktober 1925. 
(Eingegangen den 4. November 1925.) 


XXIII. Mineralogische Notizen. 


Von 


Felix Machatschki in Graz. 


1. Der Beryli von Pisek und seine Zersetzungsprodukte. 

Der Pegmatit von Pisek war wegen der Mannigfaltigkeit seiner Mine- 
ralien schon öfters Gegenstand der Untersuchungen verschiedener Autoren. 
Von den vielen Arbeiten seien hier nur jene angeführt, auf die in dieser 
Mitteilung Bezug genommen werden muß. 

4. R. Scharizer, Der Bertrandit von Pisek. Diese Zeitschr. 14, 33ff. (4888). 
2. K. Vrba, Mineralogische Notizen IV. Diese Zeitschr. 15, 194 ff. (1889). 
3. K. Vrba, Mineralogische Notizen VI. Diese Zeitschr. 24, 404 ff. (1895). 

Mein hochverehrter Lehrer, Herr Hofrat Prof. Dr. Scharizer, hatte 
die Liebenswürdigkeit, mir seine reiche Aufsammlung von Piseker Pegmatit- 
material zur Verfügung zu stellen und meine Aufmerksamkeit insbesondere 
auf die grüngelben, erdigen Zersetzungsprodukte des Berylls zu lenken, die 
ihre Herkunft von Beryll häufig noch durch ihre Gestalt, Farbe und durch viel- 
fach eingeschlossene Bruchstücke von noch frischem Beryll erkennen lassen. 

Das Hauptaugenmerk wurde bei der Untersuchung auf die chemische 
Zusammensetzung der erwähnten Zersetzungsprodukte gerichtet, um fest- 
zustellen, inwieweit sie Übergangsstadien bilden zu den von Scharizer 
(lit. 4) erstmalig besprochenen Bertranditdrusen in den sechsseitigen Hohl- 
räumen im Pegmatite, die ursprünglich von den der atmosphärischen 
Verwitterung anheimgefallenen Berylikristallen eingenommen waren. Zu 
diesem Zwecke wurde zunächst der undurchsichtige Beryll mach sorg- 
fältiger Reinigung neuerdings analysiert. 

Bei den im Folgenden angeführten Analysen waren anfangs größere 
Schwierigkeiten zu überwinden, die in der Unzulänglichkeit der zuerst 
zur Trennung von Aluminium, Eisen und Beryllium verwendeten Methode 
ihre Ursache hatten. Es wurde nämlich zunächst versucht, die Trennung 
der drei genannten Elemente ‚mit Hilfe jener Methode durchzuführen, die 
gewöhnlich in erster Linie angegeben R wird und die auf der leichten 
Löslichkeit des Berylliumhydroxydes im Überschusse von Ammonkarbonat, 
im Gegensatze zur Unlöslichkeit der Hydroxyde des Aluminiums und 


1) Treadwell, Anal. Chem. 10. Aufl., 1, 481 (4949); Dittrich i.Doelter, Min. 
Chem. 2, A, 276 ff. (1914). 
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Eisens, beruht. Diese Methode erweist sich in erster Linie infolge der not- 
wendigen mehrmaligen Lösung und Neuausfällung sowohl des Beryllium- als 
auch des Aluminiumniederschlages als sehr umständlich und liefert schließ- 
lich trotzdem Ergebnisse, die den Berylliumgehalt zu niedrig erscheinen lassen. 

Als viel geeigneter erwies sich die von F.S. Havens und Gooch!) 
angegebene Methode zur Trennung des Aluminiums von Berylliium und 
Eisen, die auf der Unlöslichkeit des Aluminiumchlorides in ätherischer 
Chlorwasserstoffsäure beruht. Diese Methode liefert, wenn man mit kleinen 
Voluminen und rasch arbeitet, sehr gute Resultate. Bei Verwendung 
dieser Methode wurde immer die Summe der Sesquioxyde bestimmt, diese 
hierauf in salzsaure Lösung gebracht, die überschüssige Salzsäure ver- 
dampft, die Chloride in wenig heißem Wasser gelöst und dann die Trennung 
des Aluminiums vom Beryllium und Eisen ganz nach den Angaben der 
genannten Autoren ausgeführt. Der. Aluminiumchloridniederschlag wurde 
nicht direkt in Oxyd übergeführt, wie es Havens und Gooch angeben 
(I. c. 16, 46), sondern in heißem Wasser gelöst, das Aluminium mit 
Ammoniak als Hydroxyd gefällt, verbrannt und als Oxyd gewogen. Im 
Filtrate vom Aluminiumchlorid wurden Äther und überschüssige Salz- 
säure durch Verdampfen entfernt, und hierauf das Eisen nach Reduktion 
mit Zinnchlorür durch Titration mit Permanganat bestimmt. Das Beryllium- 
oxyd wurde aus der Differenz berechnet. 

Die Probebestimmungen nach dieser Methode zeigten stets befriedigende 
Übereinstimmung mit dem ersten Resultate, während die Anwendung 
der Ammonkarbonatmethode, wie unten ersichtlich, einen zu niedrigen 
Wert für BeO ergab. 

I. Die Analyse des trüben Berylls lieferte folgendes Ergebnis: 


En DON a, Dopch u MIT a naTee 
karbonat- H , K vg 
meihada avens v. Kovar?) 

Gew. % Gew. % | Mol.-Quot. Gew. % 
SiOs 65,63 65,72 4090 66,95 
AlOz 19,04 18,48 u 182 18,37 
Feg03 0,20 4 
FeO u 0,40 6 li 
BeO 12,47 12,90 314 12,29 
543 
M90 0,20 0,24 5 1,12% 
CaO 1,12 1,02 18 0,56 
RO u. 100° 1,02 0,44 — 0 
BH>0 ü. 400° 0,89 49 — 
100,08 | 99,93 | 400,70 


4) Zeitschr. f. anorgan. Chem. 18, 435 und 16, A5ff. 2) Bei K. Vrba lit. 3. 
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s— 2,661 (bestimmt an einem größeren Stück mit Hilfe der hydro- 
statischen Wage). Kleine, vollständig frische Stücke ergaben nach der 
Schwebemethode 2,670 bis 2,681. Vrba (lit. 3) fand s= 2,673 — 2,684. 

Abgesehen von kleinen Unterschieden fällt bei meinen Analysenergeb- 
nissen gegenüber denen von Kovar der niedrige Wert für MgO bei merk- 
bar höherem OaO-Werte auf, ferner der Nachweis eines nicht unbeträcht- 
lichen Glühverlustes, den man bei Kovars Analysenergebnis vermißt. 
Aus der Tabelle ist ersichtlich, daß meine II. Analyse sehr gute Über- 
einstimmung mit der gewöhnlichen Beryliformel zeigt. Wie das Wasser 
unterzubringen ist, weiß ich allerdings nicht. Bei Anwendung starker 
Vergrößerung lassen sich wohl im Dünnschliffe winzige Flüssigkeits- 
einschlüsse erkennen, aber kaum in so großer Menge, daß sich durch 
sie, auch wenn man wohl mit Recht annimmt, sie seien in den feinen 
Pulverteilchen großenteils auch noch über 100° erhalten geblieben, der 
gesamte Glühverlust erklären ließe. 


IL. Auch der durchsichtige gelbgrüne Beryll aus dem Piseker Peg- 
malite wurde analysiert, und zwar mit folgendem Ergebnisse!). 


Gew. % | Mol.-Quot. 


StTO3 66,35 | 4400 
AlsOz 18,30 EN 
FO; 0,09 yası 
FeO 0,47 7 
BeO 42,74 508 
MgO 0,16 4\ 537 
CaO 0,82 45 

K, Na (alsCloride) (0,37) 3 
HsO unter 400° 0,13 _ 

As0 über 400° | 0,54 28 

99,572) | 


Als spezifisches Gewicht ergab sich nach der Pyknometermethode 
2,704, nach der Schwebemethode 2,697 — 2,6993). 


4) Vrba (lit. 3) gibt für diese Abart nur das von Kovar mit s = 2,687 be- 
stimmte spezifische Gewicht an. 

2) Plus Alkalien! 

3) Jüngst hat K.K. Landes (American Mineralogist, 10, 369, 374 [1925)) ähn- 
liche Unterschiede zwischen dem spezifischen Gewicht der durchsichtigen und dem der 
undurchsichtigen Beryllabart desselben Vorkommens (Granitpegmatit von Central Maine) 
gefunden. Er schreibt das höhere spezifische Gewicht des jüngeren, klaren Berylis 
dem allerdings nur auf Grund*der gleichaltrigen Begleitmineralien vermuteten Alkali- 
(Os)-Gehalte dieser Berylle zu. — Im vorliegenden Falle ist der Unterschied wahr- 
scheinlich im verschiedenen Wassergehalte begründet. 
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Auch dieses Ergebnis entspricht der gewöhnlichen Beryliformel, wenn 
man vom Wasser über 100° absieht. Über dieses gilt das bei der un- 
durchsichtigen Beryllabart Gesagte. Zu bemerken wäre noch, daß zwischen 
400° und 240° keine Wasserabgabe erfolgte. 

III. Die eingangs erwähnten Zersetzungsprodukte des Berylis, die zum 
Teil deutlich die Gestalt der Berylikristalle zeigen und in der Farbe voll- 
ständig dem undurchsichtigen Beryll gleichen, erwecken den Eindruck 
einer löcherigen, aber doch festen Berylibreccie. Der Beryll ist nämlich in 
ihnen noch mehr oder minder reichlich in Gestalt größerer oder kleinerer, 
frischer, gelbgrüner, durchsichtiger Körner erhalten. Diese Berylikörner 
erscheinen durch eine makroskopisch erdige grüngelbe Masse (Muskovit) ver- 
kittet. In diese sind, gewöhnlich sehr reichlich, höchstens wenige Millimeter 
große, glänzende Täfelchen eines farblosen, spaltbaren Minerals eingebettet. 
Hin und wieder durchziehen die ganze Zersetzungsmasse auch Äderchen 
von deutlich blättrigem Muskovit, weißem Feldspat und am seltensten 
Quarz. Durch Eisenoxydhydrat gebräunte Stellen sind ebenfalls erkennbar. 

Das oben erwähnte farblose, tafelige Mineral zeigt an herauspräpa- 
rierten Täfelchen auf der Tafelfläche (004) den senkrechten Austritt der 
stumpfen, positiven Mittellinie, sehr gute Spaltrisse nach einer Richtung 
(040) und gerade Auslöschung zu diesen Spaltrissen. Die Achsenebene 
liegt parallel zu den Spaltflächen. Die spitze, negative Bisektrix fällt 
somit mit der X-[100]-Achse zusammen. Die Doppelbrechung ist ziem- 
lich stark; die Lichtbrechung mäßig, nr xkanadavd- Schon diese optische 
Untersuchung macht es wahrscheinlich, daß das besprochene Mineral 
Bertrandit ist und daß somit die Zersetzungsprodukte des Berylis reich- 
lich Bertrandit enthalten. | 

Der Dünnschliff läßt unter dem Mikroskope ebenfalls korrodierte 
Berylikörner, Bertrandit, feinstschuppigen gelben Muskovit und sehr selten 
Quarzkörner in dünnen Adern erkennen, die dadurch bemerkenswert sind, 
daß die zu einer Ader gehörigen Körner parallele dichte Reihen winziger 
Einschlüsse aufweisen. Eine Feldspatader wurde zufällig mit dem Schliffe, 
der sich wegen der großen Härteunterschiede und der Löchrigkeit des 
Materials nur schwer herstellen ließ, nicht getroffen. 

Der erdige, mikroskopisch feinstschuppige Muskovit, der im Gegen- 
satze zu dem spärlich auftretenden blättrigen Muskovit einen Hauptbestand- 
teil der Zersetzungsmasse bildet, ist deswegen bemerkenswert, weil er 
einen sehr kleinen scheinbaren Achsenwinkel aufweist (2 E—= 51°). 

Beim Zerpulvern des Zersetzungsproduktes für die quantitative Analyse 
wurden größere, frische Berylikörner aus dem«grob zerstampften Material 
entfernt (rund 30% des Gewichtes — Hauptmenge des noch frischen 
Berylis). Die Analyse des Restes lieferte folgendes Ergebnis: 
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er Mol.-Quot. I. Berechnung II. Berechnung 
x 4000 : 
Musk. | Beryll | Bertr. | Quarz |Feldsp.| Musk. | Beryli | Bertr. 
StO;z 52,96 877 342 aA 900 454 228 236 AA 300 
AlO3 47,43 467 K 
Fes0; Ya : ERSTER  BrE eraiberpie- 
FeO 0,24 [A 
BeO 16,06 | 640 | 
M90 0,09 " 657 — 57 600 — — 2 57 600 
CaO 0,63 44 
Na>0 2,80 45 
%0 u. er | 97 971. — = = 38 BON _ 
RO u. 100° 0,39 
B50 ü. 400° 3,76 | 209 59 130 1a = Bose > 488 
Summe 100,49 | ca. ca. ca. ca. ca. ca. ca. ca, 
54 95.1E41419721236.95, 29:9 051224.072 833.059 1814107 71836:07 


Die Berechnung des Analysenergebnisses wurde auf zweierlei Weise 
versucht: 4. ohne Feldspat (l.), 2. ohne Quarz (ll... Nicht berücksichtigt 
wurde in beiden Fällen der Umstand, daß ein Teil des dreiwertigen Eisens 
als Oxydhydrat zu berechnen wäre und daß laut Analyse 2 eine aller- . 
dings sehr geringe Menge von Alkalien in die Berylliumsilikate einzu- 
rechnen wäre. Die quantitativ richtige Verteilung der Mineralbestandteile 
des Zersetzungsproduktes liegt zwischen obigen extremen Berechnungs- 
werten, aber bedeutend näher der ersten Berechnung, da sich Quarz und 
Feldspat bei ungefähr 6—8%, die Wage halten dürften, ebenso wie laut 
mikroskopischem Befund Muskovit und Bertrandit ungefähr in gleicher 
Menge vorhanden sind und eher der erstere überwiegt. Bemerkenswert 
ist insbesondere der Umstand, daß der erdige Muskovit keinesfalls das 
gewöhnliche Verhältnis X: 7 = 1:2 aufweist, sondern daß sein Wasser- 
gehalt bedeutend geringer ist und zum Teil durch Na,0 ersetzt zu sein 
scheint. Das Zersetzungsprodukt als Ganzes ist gegenüber BeO in erster 
Linie an $O,, in zweiter Linie an AO, verarmt, während es reichlich 
Alkalien aus den die Zersetzung verursachenden alkalischen Wässern auf- 
genommen hat. 

IV. In den Hohlräumen des Piseker Berylipegmatites hat sich klein- 
blättriger, gelbgrüner Muskovit neben farblosem, sekundärem Quarz ab- 
gesetzt. Der scheinbare Achsenwinkel dieser Muskovitblättchen beträgt 
für Natriumlicht 70°. Die gelbgrüne Farbe verschwindet sofort bei Be- . 
handllung mit verdünnter Salzsäure, welche hierauf Eisenreaktion gibt* 
Der Glühverlust beträgt 5,44%. Kein Beryllium. Alles in allem handelt 
es sich hier augenscheinlich um einen normalen Muskovit, der sich 
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sekundär aus dem Hauptteil der Kieselsäure und Tonerde gebildet hat, 
die der Beryll bei seiner Zersetzung an die alkalischen Wässer abge- 
geben hat. 

Die Zersetzung des Berylis bewirkten somit wahrscheinlich deszendente 
alkalihaltende Wässer, die ihre Alkalien aus den verwitternden Feldspaten 
des Pegmatites (siehe 2) bezogen. An Stelle des Berylis bildeten sich neu 
Bertrandit, vorwiegend erdiger, Na-reicher Muskovit, etwas Quarz und 
Albit. Der wasserarme, erdige Muskovit dürfte eine Vorstufe des sekun- 
dären Muskovites darstellen. Ein Teil der Kieselsäure und der Tonerde 
wurde durch die alkalihaltenden Wässer fortgeführt und kam an anderen 
Stellen des Pegmatites in Hohlräumen. als Quarz und Muskovit zum 
Absatze. 


2. Die Feldspate des Beryllipegmatites von Pisek. 


Über die Feldspate des Piseker Berylipegmatites ist derzeit nur weniges 
bekannt. Gewöhnlich wird in der Literatur einfach von »Feldspat« ge- 
sprochen. Döllt) bezeichnet den Feldspat als »Orthoklas mit einer Art 
Gitterstruktur auf P«, aus welcher Angabe Hussak?) schließt, daß es 
sich um Mikroklin handeln dürfte. Bei Zepharovich?) findet man die 
Angabe, daß sich bei Pisek im Steinbruch »U obrazku« als Bestandteil 
eines Pegmatitstockes im Turmalingranite große individualisierte Massen 
von graulichweißem oder isabellgelbem Mikroklinperthit finden. 

An den Berylipegmatitstücken, die mir Hofrat Scharizer zur Ver- 
fügung stellte, konnte ich bezüglich der Feldspate folgende Beobachtung 
machen. | 
 Mikroklinmikroperthit tritt in Form gewöhnlich sehr großer, oft gut 
ausgebildeter Kristalle, die häufig nach dem Karlsbader Gesetze verzwil- 
lingt sind, neben Beryli, Monazit usw. im Pegmatite auf. Seine Farbe 
ist grauweiß, dann ist er in dünnen Splittern durchscheinend, oder ganz 
hell gelblichweiß. Häufig geht der graue Mikroklin randlich und von 
den Spaltrissen aus in den gelblichen über. Dieser Umstand und die 
Beobachtung, daß das spezifische Gewicht des grauen Mikroklins 2,56) 
beträgt, während das des gelblichweißen merklich niedriger ist und bis 
2,50) sinken kann, zeigen, daß die gelblichweißen Partien in Verwitterung 
begriffener Mikroklin sind. Auch weisen die gelblichen Partien im Dünn- 
- schliffe reichlich Trübungen auf. Der Hauptspaltwinkel des Mikroklins 
beträgt 90° 46’ (Reflexgoniometer). 


4) Verh. k. k. geol. Reichsanst. 351 ff. (1886). 
2) Zeitschr. f. Krist. 13, 629 (1888). 

3) Miner. Lex. f. d. Kais. Öst. 3, 165 (1893). 
4) Bestimmungen nach der Schwebemethode. 
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Neben dem Mikroklinmikroperthit tritt aber auch sehr reichlich Albit 
auf, worauf bisher noch nicht hingewiesen wurde. 

Der Albit ist im frischen Bruche reinweiß, bildet keine deutlichen 
Kristalle und erweist sich im Dünnschliffe als stark polysynthetisch ver- 
zwillingt. Die Auslöschungsschiefe in Schnitten senkrecht P und M be- 
trägt — 14°, was besagt, daß dieser Albit praktisch anorthitfrei ist. Sein 
spezifisches Gewicht schwankt zwischen 2,597 und 2,607 an frischem 
Material (Schwebemethode). Der Hauptspaltwinkel beträgt ca. 931/,°- 
(Reflexgoniometer). 

Der Albit erfüllt als jüngste Bildung die Räume zwischen den älteren 
Kristallen von Mikroklin, Beryll usw. Ich konnte unter dem reichlich 
vorhandenen Material kein Stück finden, das den Beryll im Mikroklin 
(so wie dies im Albit der Fall ist) direkt eingewachsen zeigte. Mikroklin 
und Beryll sind höchstens einseitig miteinander verwachsen, gewöhnlich 
aber durch albitische Füllmasse voneinander getrennt. Es liegt somit 
die Vermutung nahe, daß sich der Beryll erst nach Abscheidung des Kali- 
feldspates, aber vor der Auskristallisation des Albites ausschied. 

Es hat den Anschein, als ob’auch beim Piseker Pegmatite, wie dies 
Scharizer für den Pegmatit von Schüttenhofen hervorgehoben hat!), 
eine Zonengliederung vorläge: Eine erste, älteste Zone mit Mikroklin als 
Hauptmineral und eine jüngere Zone mit spätigem Albit als Feldspat. 
Die Ausscheidung des Berylls würde dann in eine Zwischenzone fallen, 
wo der Mikroklin schon stark zurücktritt und der Albit die Vorherrschaft 
zu gewinnen beginnt. Damit steht in Übereinstimmung, daß die Berylle 
anderer Fundorte, wenn sie überhaupt Alkalien enthalten, meist als Na- 
(Li, Cs-)Mineralien zu bezeichnen sind, somit wahrscheinlich ebenfalls 
erst nach Abscheidung der ausgesprochenen Kalimineralien kristallisierten. 


3. Primärer Muskovit zweiter Generation im Turmalinpegmatite 
aus der Umgebung von Horastovic. 


Aus der weiteren Umgebung von Pisek sind mehrere Pegmatitvor- 
kommen bekannt, die reichlich schwarzen Turmalin führen, so z. B. von 
Horastovic. Bei diesem Vorkommen kann man beobachten, daß die 
Turmalinkristalle häufig mehr oder weniger vollständig in eine dicke 
Hülle von sehr feinschuppigem, weißem oder graugrünem Muskovit ein- 
gebettet sind. Gleicher Muskovit erfüllt auch unregelmäßige, einige 
Millimeter weite Sprünge im pegmatitischen Feldspatgefüge oder über- 
zieht die Spalt- und Begrenzungsflächen der Feldspatkristalle mit einer 
dünnen, seidigschimmernden Haut. Dieser Muskovit ist somit merklich 


4) Zeitschr. f. Krist. 13, 449 ff. (1888). 
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von dem eben besprochenen gelbgrünen, blättrigen Muskovit verschieden. 
Es ist anzunehmen, daß er als hydrothermale Restbildung miarolithische 
Hohlräume im Pegmatite, in die zum Teil Turmalinkristalle ‘frei hinein- 
gewachsen waren, oder Kontraktionssprünge vollständig erfüllte. Er zeigt 
eine so eigentümliche an das Gefüge mancher Lepidolithe erinnernde Be- 
schaffenheit, daß es angezeigt erschien, ihn analytisch zu untersuchen. 
Das Ergebnis der Analyse ist: 


Gew.% ER: 
303 45,32 752 
TiO3 0,05 [) 
AlyOz 36,34 355 
Fe303 4,56 9 
FeO 0,49 7 
MgO 0,12 3 
CaO — _ 
Ks0 44,40 124 
Na>s0 0,48 8 
Hs0 unter 100° 0,20 — 
H,O über 400° 4,57 254 
| 100,40 


Aus diesem Analysenergebnisse geht.hervor, daß der behandelte 
Muskovit, abgesehen von einem geringen Überschusse an Kieselsäure (etwas 
über 4%), einem Normalmuskovite entspricht. Er ist gleichzuwerten dem 
Glimmer zweiter Generation, den jüngst Müllbauer aus den Phosphat- 
pegmatiten von Hagendorf in Bayern beschrieben hat!). Nur läßt sich 
die von Müllbauer beobachtete senkrechte Schichtung der Blättchen zur 
Gangwandung, oft vielleicht wohl wegen deren Kleinheit, nicht deutlich 
erkennen. Manchmal aber kann man sogar bemerken, daß sich besonders 
dort, wo sich der Turmalin der Hohlraumswandung stark nähert, die 
Blättchen nahezu parallel zur Gangwandung legen. 


4. Andalusit von Rosenberg in Böhmen. 

In Quarzknauern im biotitreichen Glimmerschiefer von Rosenberg in 
Südböhmen hat Hofrat Scharizer vor mehr als 20 Jahren Andalusit 
eingewachsen gefunden. Die von ihm aufgesammelten Stücke stammen 
von Gesteinsmaterial, das für den Straßenbau Krumau-Rosenberg ge- 
brochen wurde. Die undurchsichtigen Kristalle dieses Andalusites er- 
reichen eine beträchtliche Größe (Säulenlänge bis zu 4 dm, Durchmesser 
bis 3 cm). Ihre rote Farbe kommt nur selten zur Geltung. Zumeist 


4) Zeitschr. f. Krist. 61, 325. 
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sind sie durch dunkles Pigment schwarzgrau oder dunkelblaugrau ge- 
färbt und von feinschuppigem, silberweißem Muskovit überzogen. Begleit- 
mineralien des Andalusites sind: Quarz, Muskovit, Biotit und Iimenit, 
letzterer derb, plattig im Quarz. 

Im großen und ganzen scheint dieses Andalusitvorkommen dem von 
Lisenz zu entsprechen. 


Herrn Hofrat Prof. Dr. R. Scharizer bin ich für die Überlassung 
des Materials und viele Anregungen zu großem Danke verpflichtet, den 
ich hiemit auch an dieser Stelle zum Ausdrucke bringe. 


Mineralogisches Institut der Universität Graz, 
im Jänner 4926. 


Eingegangen am 41. Januar 1926. 
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XXIV. Die Struktur des Tiemannit und Koloradoit. 


Von 
w.F. de Jong in Dellt. 


(Mit 2 Textfiguren.) 


Die Mineralien Tiemannit, HgSe, und Koloradoit, HgTe, gehören zu 
der kubisch tetraedrischen Gruppe des Sphalerit!), dessen Struktur schon 
mehrmals untersucht worden ist (Bragg, Ewald, Gerlach). 


Die Bestimmung der Tiemannitstruktur geschah mittels einer Röntgen- 
aufnahme mit Cu, -Strahlen nach dem Debye-Scherrer-Verfahren. 


N, 
Die gemessenen Werte von sin? — FR worin 3 den Winkel zwischen 


einfallendem und »reflektiertem« Strahl angibt, genügen der quadratischen 
Beziehung: 


sin? I = 0,01625 (® + +2); 
h, k und 2 sind die Indizes nach Miller. 


Eine beobachtete Linie, deren sin? I — 0,085 ist, wird durch diese 


Funktion nicht dargestellt, wohl aber alle übrigen Linien, so daß es 
wahrscheinlich ist, daß ein zweites Mineral in kleiner Menge beigemischt 
war, das diese schwache Linie ergab. Aus dem Faktor 0,01625 folgt 
für die Länge des Elementarkubus a — 6,05 Ä. Dieser Kubus besitzt ein 
Gewicht von 4870 .40-2:g, enthält also vier Moleküle HgSe (k x 465,2 - 
10-4 g — 1861.40-2:g). Unter der Voraussetzung, daß die Hg- und 
ebenso die Se-Atome unter sich vollkommen gleichwertig sind2),. geben 
in der tetraedrischen Klasse die Raumgruppen 7! und 7? mögliche An- 
ordnungen der Atome. 
In T! sind die Koordinaten): 


uUuu vv 
Hg a Se BE 
uuu vv 
vuuu DR) 


4) Dana, A System of Mineralogy. 
2) Cf. Physica 5, 292 (4925), eine Diskussion über diese Voraussetzung. 


3) Wyckoff, The analytic expression of the results of the theory of space- 
groups. 4922. 
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Zur Untersuchung von allen Fällen vn v=0 —I udv—0—A 
genügt eine Durchrechnung der Trajekte u=0— 0,5 undvo—=0 — 1, 
die weiteren möglichen Werte der Koordinaten ergeben keine neuen An- 
ordnungen. Und außerdem sind « und v< 0,15 und « > 0,40 wegen 
ihrer aus bekannten Strukturen entnommenen Atomwirkungsradien aus- 


geschlossen !). 
Tabelle 4. 
iR %2 PS — 
sin? — Intensität sin? — Intensität 
Fläche 2 Fläche 2 
beob. | ber. |gesch.| ber. beob. | ber. |gesch.| ber. 
444 0,051 | 0,049 | 8 | 34500 an l A 
200 67 65 2 5300 430 Bi 
240 80 84 4 — a _ 
244 = 431 = 
220 134 130 | 40 | 29900 A) TEEN Nr 
300 a 54 
224 ze n 
340 520 [ 
314 179 | 479 9 23400 521 | 
222 196 | 495 4 4900 440 520 | 524 A | 4.800 
320 29| 22| a — ae S- 
324 = 522 
400 260 | 264 4 5900 = 
440 530 a, 
en | ei 534 567 | 569 2 | 40500 
2. > 1) —_ | 585 | — | 1800 
444) = 600 
334 309 | 309 6 |410800 610 en 
420 323 | 395 4 2800 a 
424 —- 644 >> 
332 = 620 654 649 4 8300 
422 390 | 394 8 | 413500 


In Fig. 4 ist in fünf Zeichnungen der Verlauf der Intensitäten der 
Die Kurven sind 


Linien von (240), (220), (320) und (400) entworfen. 


graphisch auf folgende Weise konstruiert worden. 
Es sei die Intensität 


2 
BEER (A+ c0s?9)2), 


4) Bragg, X-rays and Crystal structure. 4924. 
2) |S| = Strukturfaktor, 


1+ c05?% 


2 


4 


[# 
sin? — 
2 


sin2 — 
3 


= Polarisationsfaktor. 


=Lorentzfaktor, n= Anzahl derKristallflächen, 


30* 
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dann besteht |$|? aus zwei vielteiligen Größen, von denen die erste 
Kosinus- und die zweite Sinuswerte enthält. Wenn es nun möglich ist 
Flächen anzugeben, für welche das Sinusglied — 0 wird, dann ist die 
Wurzel aus dem oben gegebenen Ausdruck konstruierbar, und diese Wurze] 
kann ein ziemlich genaues Bild der Intensität geben. Auf diese Weise 
ist das zeitraubende Durchrechnen des Einflusses von zwei Parametern 
in manchen Fällen zu umgehen. 

Bei der zu untersuchenden Struktur verschwinden die Sinusglieder 
der Flächen, die einen Index 0 enthalten. Aus den Zeichnungen geht 
hervor, daß nur bei u = 0,25 und v— 0,25 oder — 0,375 und u 0,25, 
v m 0,625 oder — 0,75 das Verhältnis der konstruierten Intensitätswerte 
den beobachteten nahe kommt. 
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u= 0,25 und v—= 0,25 oder 0,375 brauchen nicht näher untersucht 
zu de weil die ap elkn von Hg und Se größer sind, als 
daß diesen Werten einige Wahrscheinlichkeit zukommt. u — 0,25 und 
v— 0,625 ergibt für die Intensitäten von (222) und (400) bzw. 7100 
und 960, die vollkommen in Widerspruch mit der Beobachtung stehen. 
u—= 0,25 und v— 0,75. Die Koordinaten wären dann: 


Fig. 2. 


sin? £ =0050 700 200 300 400 500 600 
Die registrierten und berechneten Intensitäten für Hg[[0 0 0]] usw. und Se[[444]] usw. 
(Sphaleritstruktur). 
11 33 
t4i 233 
133 ge 
Hy |; 5 A Se | & Fi 
143 124 
3 
24 141 


Diese Struktur ist dieselbe wie die des Steinsalzes. Die berechneten 
Intensitäten stimmen nicht alle mit der Beobachtung, z.B. Linie (200) 
würde bei Na0l-Struktur stärker sein als (414), und nicht, wie auf den 
Aufnahmen, beträchtlich schwächer. 

T?. Die möglichen Anordnungen sind wie bei Steinsalz und Sphalerit. 
Die erstgenannte genügt nicht der Beobachtung, bei der zweiten aber 


sind die berechneten Intensitäten recht gut mit den Beobachtungen in 
Einklang. 
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In der Tabelle 4 auf S. 467 sind alle berechneten Werte eingetragen. 
Das Photometerdiagramm, aufgenommen mit dem selbstregistrierenden 
Apparat nach Moll!), gestattet, die gute Übereinstimmung schnell zu 
überblicken (Fig. 2). Nur die Linien der Flächen (210) und (320) sind 
unregelmäßig. 

Auf gleiche Weise folgt aus der Aufnahme des Koloradoit, HyTe, daß 
Sphaleritstruktur mit den Beobachtungen recht gut übereinstimmt. Korre- 


i In. er 
spondierende Linien mit sin’>- — 0,080 und 0,085 des Tiemannit kommen 


zwar nicht vor, aber die mit sin? —- = 0,209 übereinstimmende ist ohne 


Zweifel anwesend. 

Auf verschiedenen Aufnahmen von Sphalerit sind die mit diesen Linien 
übereinstimmenden Linien nicht vorhanden, und ebensowenig. wurden 
sie bei Metacinnabarit, dem kubischen HgS, gefunden!). Daveys Daten 
über ZnSe, in dieser Hinsicht von großem Interesse, sind mangelhaft2). Wir 
haben eine Aufnahme gemacht mit "rau nn Strahlen und folgende Linien 
unzweifelbar ablesen können. 


Tabelle 2. 


ae 9 
sın“ — sın? — 
Fläche 2 Fläche 2 


beobachtet berechnet beobachtet berechnet 


400 465 463 ) 


Die Linien in? — 0,376 und = 0,838 weisen allerdings darauf 
hin, daß der Strahlungsmittelpunkt Se nicht genau die Koordinaten [4 4 $] 
hat, wenn für die Hg-Lage [000] gesetzt wird. 


4) Lehmann, Zeitschr. f. Krist. 60, 379 (1924). — Kolkmeyer, Bijvoet en 
Karsen, Versl. v. d. Kon. Ak.v. Wet. Amsterdam. XXXIII. 1, 327 u. 2, 828 (1924). 


2) Phys.-Rev. 21, 380 (1923). 
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Eine kleine Verschiebung bedeutet aber sofort, daß das Mineral nicht 
mehr der hexakistetraedrischen Klasse zugehört, sondern der tetraedrisch- 
"pentagondodekaedrischen, und zwar die aufS. 466 genannte Voraussetzung 
behauptend, der Gruppe T*; die Koordinaten sind dann: 


000 u U % 
440 urt44—u u 
Hg 11 Se 7: en 
044 u ur43—u 
4104 Ii-—-u 2 u+4 
[u —4) 


Zusammenfassend können wir also behaupten, daß Tiemannit und 
Koloradoit annähernd oder genau Sphaleritstruktur besitzen (72). Der 
Parameterwert von Se ist wahrscheinlich nicht genau 4 (Hg[000] usw. 
genommen); diese Abweichung ist bei Sphalerit und Metacinnabarit, wenn 
überhaupt anwesend, so klein, daß das leichte S-Atom an den im Text 
genannten Stellen keine wahrnehmbaren Linien erzeugt. 

Aus a—= 6,04 Ä folgt für dass. G. des Tiemannit 8,41 (Dana, A System 
of Mineralogy, gibt 8,30—8,47 an), für Koloradoit a = 6,43, s. G. 8,20 
(Dana: 8,627). Die Entfernung Hg—Se beträgt 2,62 Ä und Hg—Te 
2,78 Ä (Sphaleritanordnung), was in befriedigender Übereinstimmung ist 
mit den aus anderen Strukturen berechneten Atomwirkungsradien: 


Se —= 1,17Ä1), 
Te—=4,33 Ät), 
Hg = 1,50 Ä 


(aus Metacinnabarit, a = 5,802), und dem Atomwirkungsradius von 
$=4,021)), 

An dieser Stelle möchte ich Herrn Prof. Grutterink herzlich Dank 
sagen dafür, daß er so liebenswürdig war, diese Untersuchungen zu 
ermöglichen und zu unterstützen, 


Delft (Holland). 
Mineralogisches Laboratorium der Technischen Hochschule. 


4) Mauguin, La structure des cristaux. 159 (41924). 
2) Lehmann l.c.; Kolkmeyer, Bijvoet en Karsen, |.c. 


XXV, Zur Mineralogie des Monocaleiumaluminats 
CaO.ALO:;. 


Von 


C. W. Carstens in Trondhjem. 


(Mit 2 Textfiguren und 4 Tafel.) 


In Alzementklinkern, die hier an der Hochschule in größerem Maßstab 
hergestellt worden sind, hat unter den verschiedenen vorkommenden 
Aluminaten und Silikaten besonders die Verbindung CaO.Al,Os; meine 
Aufmerksamkeit erweckt. Dieses Mineral ist schon früher mehrmals, 
sowohl in der mineralogischen als auch in der zement-technischen Literatur 
erwähnt worden. Die amerikanischen Forscher Rankin und Wright 
haben schon im Jahre 1915 in ihrer Arbeit über das Dreistoffsystem 
CaO — AlO; — SiO, die wichtigsten physikalischen Konstanten des 
Minerals angegeben !). Und später hat Walter Dyckerhoff in der 
Zeitschrift »Zement« das Auftreten des Minerals in den in seinem Labora- 
torium hergestellten Alzementklinkern beschrieben 2). Die Verbindung 
CaO.AlO; tritt aber in den hiesigen Alzementklinkern einerseits in so 
schön ausgebildeten Drillingskristallen und andererseits in einer so 
interessanten Weise auf, daß sie, wie es mir scheint, eine genauere Be- 
schreibung verdient. 

In den vorliegendenKlinkerdünnschliffen, hauptsächlich ausGehlenit und 
Kalkaluminaten bestehend, tritt das Monocaleiumaluminat, je nach der 
Schnittlage, teils in kleinen rechteckigen Kristallen, teils in mehr oder 
weniger gut ausgebildeten pseudohexagonalen Kristallen auf. Die pseudo- 
hexagonalen Tafeln, die unter gekreutzten Nicols einen zyklischen Pene- 
trationsdrilling zum Vorschein bringen, sind zum Teil recht gut, zum 
Teil aber auch in einer auffallenden Weise mangelhaft (d. h. skelett- 
artig) entwickelt. Die Tracht der verschiedenen Drillinge geht wahr- 
scheinlich am besten aus den Fig. 1—2 hervor. 


4) G.A.Rankin and E. Wright, The Ternary System (a0 — Aly0; — SiO;, 
The Amer. Journal of Sc. Vol. 39, S.4. 

2) W.Dyckerhoff, Zur Petrographie der tonerdereichen Schmelzzemente, Zement 
4924, Nr. 33 und 34. Siehe auch W. Dyckerhoff, Über den Verlauf der Mineral- 
bildung beim Erhitzen von Gemengen aus Kalk, Kieselsäure und Tonerde, Verlag von 
Leopold Voss, Leipzig 4925. . 
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Die «-Richtungen sämtlicher Individuen des Drillings sind parallel- 
orientiert; sie stehen senkrecht zu der pseudohexagonalen Tafel, die zur 
gemeinsamen Basisfläche der 3 Individuen gewählt wird. Die Zwillings- 
flächen der einzelnen Individuen bilden einen Winkel von etwa 120° 
miteinander. Die optische Achsenebene, die senkrecht zur Basis steht, 
halbiert diesen Winkel. Der optische Achsenwinkel, 2, ist etwas wechselnd. 
Die Messungen wurden unter dem Fedorowschen Universalmikroskop 
ausgeführt ‘und gaben als Resultat den folgenden Mittelwert :2 97 — 56° 
(# 1°). Parallel zur optischen Achsenebene tritt das Mineral in recht- 
eckigen Schnitten auf. Die Doppelbrechung, y— «, wurde mit Hilfe des 
Kombinationsquarzkeils im Universalokular gemessen. (Die Dicke der 
Dünnschliffe wurde gleichzeitig vermittels der Stärke der Doppelbrechung 


Fig. 4. 


eines Gehlenitindividuums im Schnitt | # [jy— «= 0,014] bestimmt.) 
Die ausgeführten Messungen gaben als Resultat : y„—a« —= 0,020. 
Die Brechungsindizes wurden mittels der Immersionsmethode ge-. 
messen: y— 1,663 (+ 0,001), «1,643 (+ 0,001). — In den recht- 
eckigen Schnitten parallel zur optischen Achsenebehe treten Spaltrisse 
parallel zur «-Richtung auf; die Spaltflächen scheinen aber schiefe Winkel 
mit der Schnittfläche zu bilden. In den pseudohexagonalen Schnitten | « 
sind Spaltrisse senkrecht zur Zwillingsebene sichtbar; die Spaltflächen 
treten hier senkrecht zur Schnittfläche aus. Die Spaltflächen der einzelnen 
Mineralindividuen bilden somit einen Winkel von etwa 60° miteinander. 
Die Spaltbarkeit des Minerals muß als »deutlich« bezeichnet werden. 
Aus der obenstehenden Zusammenstellung geht mit Sicherheit her- 
vor, daß das Monocaleiumaluminat rhombisch kristallisiert. Die ‚optische 
Orientierung wird: a=y,b=ß, c=.a. Die pseudohexagonale Form 
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des Minerals | _« ergibt sich ganz deutlich aus der Photographie, Tafel, 
Fig. 3. Der Durchmesser der Kristalle beträgt max. 2—3 mm. 

Die unvollständige Entwicklung des Monocaleiumaluminats in den vor- 
liegenden Klinkern läßt erkennen, daß sich beim Wachstum desselben 
die neue Substanz vorzugsweise an den Kanten (oder streifenförmig an 
den Zwillingsflächen entlang) angehäuft hat. Die unmittelbare Folge davon 
ist, daß mehrere Flächen nach ihrer Mitte hin vertieft erscheinen. Auf 
diese Weise erhalten die Kristalle teilweise Ähnlichkeit mit normalen 
Kristallskeletten. 

Wenn die Mitte des pseudohexagonalen Drillingskristalls aus irgend- 
einem Grunde nicht zum Vorschein kommt, erhalten die nach der ge- 
meinsamen Zwillingsfläche ausgestreckten Zwillingsstreifen in einer ganz 
erstaunlichen Weise das Aussehen eines Albitzwillings. Dies geht sehr 
deutlich aus der Tafel, Fig. 4 und 2, hervor. 

Neben der gewöhnlichen Drillingsbildung kommt teilweise auch eine 
lamellare Zwillingsbildung vor. Somit treten in einzelnen der Drillings- 
individuen bisweilen langgestreckte Lamellen des Nachbarindividuums 
mit der Längsrichtung parallel zur Zwillingsfläche auf (siehe Fig. 2). 

Die optischen Konstanten des Minerals stimmen im großen und ganzen 
gut mit denjenigen, welche von den amerikanischen Forschern für das 
Monocaleciumaluminat angegeben wurden, überein. Die verschiedenen 
Werte treten aus der untenstehenden Tabelle hervor: 


., | Doppel- 
| System | Spaltbarkeit a ne y | 2V/ | Opt.Ch. 
Rankin, Wright | ‚Monoklin? | Prismatisch | 0,020 |4,643| 4,663] 36 
Carstens Rhombisch | Prismatisch | 0,020 |4,643|4,663| 56 — 


Es liegt somit außer Zweifel, daß es sich hier um die Verbindung 
CaO.AlO; (Monocalciumaluminat) handelt. Und eine Reihe von sorg- 
fältig ausgeführten Klinkeranalysen haben die auf optischem Wege aus- 
geführte Diagnose bestätigt. Der Mineralbestand der meisten Klinker 
ist gewöhnlich sehr einfach. Als Hauptmineralien treten in vielen Fällen 
nur Monocalciumaluminat, Gehlenit und zum Teil Tricaleiumpentaaluminat 
(3 Ca0.5410;) auf. Da die Mineralberechnungen der Analysen aber 
gewöhnlich für das Monocalciumaluminat zum mol. Verhältnis AO; : 
CaO = 4 :1,05—1,10 führen, scheint, es berechtigt, anzunehmen, daß 
entweder das Monocaleiumaluminat oder andere in den Klinkern auf- 
tretenden Mineralien etwas CaO in fester Lösung enthalten 1). 


4) Die Zusammensetzung des Gehlenits ist leider nicht genau fixiert. Zum Teil 
Ca0 


hnet. 
10, gerechne 


wurde aber mit einem maximalen Verhältnis 
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Aus der obenstehenden Beschreibung geht hervor, daß das Mono- 


caleiumaluminat (CaO. Al,O;) zur rhombischen Reihe des Verbindungs- 
u m 
typus RO.R,O, gehört. Von den in der Natur vorkommenden Mineralien, 


die chemisch und kristallographisch zu der gleichen Gruppe gehören, ist 
nur ein einziges bekannt, nämlich der Chrysoberyli Be0.4103'). 

Die Zwillingsbildungen des Chrysoberylis neigen zu Gebilden, welche 
äußerlich hexagonalen Formen sehr ähnlich sind. Und »in der pseudo- 
hexagonalen Erscheinung«, schreibt J. Beckenkamp im Handbuch der 
Mineralogie von C. Hintze?), »liegt gewissermaßen die Aufforderung, 
das in der Zwillingsbildung wie ein regelmäßiges Sechseck erscheinende 
Pinakoid zur Basis zu machen, wie es zuerst Schrauf vorgeschlagen 
hate, Das Achsenverhältnis für den in dieser Weise aufgestellten Chryso- 
beryll ist: 

a:b:c=0,580.:1.: 0,570. 

Die Zwillingsfläche wird nach dieser Aufstellungsweise (130). Als Spalt- 

fläche wird in ‘der Literatur mehrmals (140) angegeben (auch zum 
Teil (040)). 

In der untenstehenden Tabelle sind die kristallographischen Daten der 


beiden Mineralien (Monocaleiumaluminat und Chrysoberyll) zusammen- 
gestellt: 


| Monocalciumäluminat Chrysoberyll 
Kristallsystem Rhombisch Rhombisch 
Habitus Hex. Tafeln, Prismen Hex. Tafeln, Prismen 
Grad Deutlich Deutlich 
Spaltung (Form (440) 3) (440) 
Winkel etwa 60° 60° 44° 
Opt. Orientierung a=y,b=ßc=« a— m b—Bre u 
Achsenwinkel 56°, wechselnd 50°—70°, wechselnd 
Opt. Charakter E + 
Zwillings- | Form (430) (430) 
N Winkel d: F. etwa 420° 120° 44’ 
Sudung Art zykl. Penetrationsdrilling zykl. Penetrationsdrilling 


Somit ergibt sich in kristallographischer Beziehung große Überein- 
stimmung zwischen den beiden Mineralien. Es scheint wohl durchaus 
berechtigt, anzunehmen, daß hier ein Fall von Isomorphismus (zwischen 
einer BeO- und einer Ca0-Verbindung) vorliegt. 


4) Die Stellung des künstlich hergestellten Caleiunferrits (CaO.Fe&Os) scheint 
immer noch zweifelhaft zu sein. 

2) A. Band, 49. Lieferung, S. 79. 

3) Die Spaltflächen werden zum Grundprisma gewählt. 
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Wegen der deutlich ausgebildeten hexagonalen Formen des Mono- 


calciumaluminats und des Chrysoberylis ist es in struktureller Beziehung 
a u 
von größtem Interesse, daß von diesem Verbindungstypus (RO.R,O;), 


neben den vielen verschiedenen kubischen Gliedern, den Spinellen, viel- 
leicht auch ein hexagonales Glied, der Plumboferrit, vorliegt!). Interessant 
ist es auch, daran zu erinnern, daß das Monocalciumaluminat unter 
Umständen einachsig auftritt und dadurch das Vorhandensein einer 
hexagonalen Modifikation andeutet. Aller Wahrscheinlichkeit nach kommt 


somit im großen und ganzen ein verwandter Bautypus sämtlichen 
u ıu 
Mineralien, die zum Typus RO.R,O; gehören, zu. 


Trondhjem, im Februar 1926. 
Eingegangen am 23. Februar 1926. 


4) Nach Aminoff ist wohl die Stellung des Plumboferrits etwas zweifelhaft 
G.F. F. 47, 289). 


XXVI. Über den Einfluß von Divergenz und Kon- 
vergenz des Primärstrahls auf Form und Größe 
der Beugungsflecken im Lauephotogramm. 


Von 


J. Leonhardt in Greifswald. 


(Mit A6 Textfiguren.) 


I. Notwendigkeit der Untersuchung. 


Lauephotogramme werden in der Regel mit Röhrenblenden kreis- 
förmigen Querschnitts hergestellt. Sieht man von der Dicke des Prä- 
parats und anderen Einflüssen ab, so müßten bei Anwendung parallel- 
strabligen Primärlichts kreisförmige Beugungsflecken entstehen. Statt 
dessen sind sie gewöhnlich elliptisch. Ursache dafür ist divergentes 
Primärlicht; die Erklärung ist von W. L. Bragg!) gegeben. Für die 
andere gebräuchliche Blendenform, den engen Spalt, ist der Einfluß der 
Divergenz von R. Groß?) diskutiert worden. Damit war dem im wesent- 
lichen nur theoretischen Interesse für den Divergenzeinfluß genügt. Die 
bisherigen Hauptanwendungsgebiete der Laueaufnahme gaben keine Ver- 
anlassung, die Divergenzfrage erneut zu erörtern. Bei Intensitätsmessungen 
für die Strukturbestimmung, bei Symmetrieuntersuchungen an einem Kristall 
oder bei der Berechnung von Achsenverhältnissen ist auf Präparatdicke, 
Absorption und andere Faktoren mehr Rücksicht zu nehmen als auf 
den Einfluß der Divergenz, zumal bei der Herstellung der Aufnahme stark 
divergentes Primärlicht möglichst vermieden wird. 

Neuerdings hat aber neben den monochromatischen Röntgen- 
methoden das Laueexperiment neue wichtige Anwendungsgebiete 
gefunden, von denen die gesetzmäßigen Verwachsungen und be- 
sonders Deformation und Rekristallisation genannt sein mögen. 
Bei Problemen aus diesen Gebieten, die ein Studium auf röntgeno- 
metrischem Wege erfordern, wird man je nach dem Zweck der 
Untersuchung der einen oder anderen Methode den Vorzug geben oder 
sie zusammen in Anwendung bringen. So ist unter den Rekristallisations- _ 


4) Proc. Cambridge Phil. Soc. 17 (1912) I, 43; Zeitschr. f. anorg. Chemie 90, 
153—468 (1945). 


2) Ber. d. Sächs. Ges. der Wiss. Leipzig. Math.-Phys. Kl. 70, 4—12 (1948). 
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fragen in letzter Zeit die nach der Orientierung des rekristallisierten 
Korns zu physikalisch oder geometrisch ausgezeichneten Richtungen im 
Probestück in den Vordergrund getreten. Dabei erweist sich die An- 
wendung der Debye-Scherrer-Methode, in manchen Fällen noch mehr 
die des Drehkristallverfahrens, als aussichtsreich. Doch wird man 
zweckmäßig immer die Lauemethode — die übrigens auch allein die 
Orientierungsfrage zu lösen vermag, wenn auch erst nach Überwindung 
größerer Schwierigkeiten — heranziehen, vor allem wenn es sich zu 
Beginn der Untersuchung um einen ersten Einblick handelt. 

Nun treten bei Anwendung des Laueverfahrens leicht Komplikationen 
ein, die zu Irrtümern führen können. Als Beispiel sei Fig. 4 heran- 


Fig. 1. 


Lauephotogramm eines 0,15 mm dicken bandförmigen Wolframeinkristalles. 


gezogen. Sie zeigt das Lauephotlogramm eines 0,15 mm dicken, band- 
förmigen Einkristalls von Wolfram. Aus seiner Vorgeschichte war zu 
schließen, daß der Kristall völlig deformationsfrei sei; auch lieferte 
‚das Drehphotogramm keinen Hinweis auf Deformation. Trotzdem hat 
das Lauebild eine überraschende Ähnlichkeit mit dem Photogramm 
eines schwach deformierten Kristalls!). Die nähere Untersuchung ergab, 
daß hier eine stark ausgeprägte Abbildungsanomalie vorliegt. 

4) Über die Untersuchung der Deformation nach der Lauemethode siehe: 
R. Groß, Verfestigung und Rekristallisation. Zeitschr. f. Metallkde. 16, 344 (1924). 
— F. Rinne, Bemerkungen und röntgenographische Erfahrungen über die Um- 


gestaltung und den Zerfall von Kristallstrukturen. Zeitschr. f. Krist. 59, 230 (4924). 
— J. Leonhardt, Die Deutung der Lauediagramme deformierter Kristalle. Zeitschr. 


f, Krist. 61, 400 (1928). 
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In anderen Fällen, z. B. in Lauephotogrammen von rekristallisierten 
Wolframblechen geringer Korngröße, wurden Fleckenverzerrungen be- 
ebechtet, die stark von der in Abb, 4 sichtbaren charakteristischen Form 
abweichen. Dabei sind die entstandenen Bilder teilweise so verschieden- 
artig, daß man sie prinzipiell versehiedenen Erscheinungen zuordnen 
möchte. Manche deuten scheinbar auf recht verwickelte Kristalldeforma- 
tionen, andere auf statistische Ordnung und unerwartete Symmetrie- 
bedingungen in den Kristallaggregaten, während wieder andere Ver- 
zwillingungen und ähnliches vortäuschen. Und doch lassen sich alle 
diese vielgestaltigen Erscheinungen erklären aus der Beeinflussung 
der Abbildungsgeometrie des Lauephotogramms durch Blendenform, 
Verhältnis zwischen Korngröße und Blendenweite und vor allen Dingen 
durch Divergenz und Konvergenz des Primärstrabls. 

Wegen der Bedeutung für die Erhöhung der Leistungs- 
fähigkeit der Röntgenuntersuchungen erscheint es notwendig, 
die einschlägigen geometrischen Beziehungen an ausgezeich- 
neten Fällen zu fixieren. 


II. Die charakteristischen Fälle. 


Zunächst sind einige Difinitionen zu bilden, Sind Divergenz oder 
Konvergenz des Primärstrahls allseitig gleichmäßig, bilden sie also einen 
geraden Kreiskegel, dann nennen wir sie konische Divergenz und 
Konvergenz. Legen wir durch diesen Konus einen Hauptschnitt und 
lassen wir nur in dessen Ebene Divergenz und Konvergenz wirken, 
‘dann sprechen wir von fächerförmiger Divergenz und Konvergenz. 
(Im Experiment kann man von der konischen zur fächerförmigen 
Divergenz und Konvergenz kommen, wenn man stalt der Kreisblende 
einen engen Spalt rechteckigen Querschnitts verwendet, dessen Breite 
gegenüber seiner Längenausdehnung vernachlässigt werden kann.) 

Derjenige Bezirk im Kristall, der die Ausgangspunkte aller Sekundär- 
strahlen umfaßt, heiße Belichtungsfleck. Von der Präparatdicke 
machen wir uns dadurch unabhängig, daß wir ein praktisch unendlich 
dünnes Kristallplättchen in Betracht ziehen. Um bei gegebener 
Divergenz und Konvergenz den Einfluß des Abstandes Blende-Kristall 
auszuschalten, denken wir uns den Kristall auf der Blende befestigt, wie 
das im Experiment auch häufig der Fall ist. | 

Ist der Kristall größer als der Blendenquerschnitt, so bestimmt 
‚die Blende den Belichtungsfleck nach Größe und Form. Ist der Kristall 
kleiner als der Blendenquerschnitt, so bestimmen Größe und Form des 
Korns den Belichtungsfleck. Wir unterscheiden kurzweg einen großen 
und einen kleinen Belichtungsfleck, wobei der letztere von ver- 


Über den Einfluß von Divergenz und Konvergenz des Primärstrahls usw. 481 


schwindend geringer Ausdehnung. sein soll, so daß er als Punkt an- 
gesehen werden kann, während der erstere in mindestens einer Richtung 
endlich ausgedehnt ist. Außerdem soll bei großem Belichtungsfleck der 
Spalt der fächerförmigen, der Kreis der konischen Divergenz zugeordnet 
sein. 

Nunmehr können aus der schematischen Fig. 2 die charakteristischen 
Abbildungsfälle abgelesen werden. In der oberen Reihe a, b, ce bezeichnet 
der senkrechte Strich das Präparat. Die kurzen, unter sich parallelen 
Schrägstriche deuten den reflektierenden, auf der Zeichenebene senkrecht 
stehenden Netzebenensatz an. Der Strahlengang ist durch Pfeile markiert. 


Fig. 2. 


Yas ı 


5 


Schematische Figur zur Übersicht über die charakteristischen Abbildungsfälle. 


Im Falle a ist bei großem Belichtungsfleck das Primärlicht divergent, 
im Falle b konvergent. Wird der Belichtungsfleck verschwindend klein, 
so geht der Divergenzfall in den Konvergenzfall über: Fall ce. Durch- 
laufen wir die Reihe a, b, ce erst mit konischer, dann mit fächer- 
förmiger Divergenz und Konvergenz, so ergeben sich’ sechs aus- 
gezeichnete Abbildungsfälle. Sie sind durch die schematisierten 
Figuren I—VI an den entsprechenden Stellen unter der Reihe a, 5, e 
charakterisiert. 

TypusI: Konische Divergenz, großer Belichtungsfleck. Es 
‚ist der von W. L. Bragg!) behandelte Fall. Bei parallelstrahligem 
Primärlicht würde, wie schon erwähnt, der Sekundärfleck als Kreis er- 


A). c. 
“ Zeitschr. f. Kristallographie. LXIH. 34 
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scheinen. Bei divergentem Primärlicht trifft der obere Randstrahl die 
reflektierende Ebene unter kleinerem Winkel als der untere Randstrahl. 
Beide laufen nach der Reflexion zusammen. Dagegen gehen die in 
horizontaler Ebene divergierenden Randstrahlen nach der Reflexion 
noch mehr auseinander. Der Sinn der durch die Divergenz hervor- 
gerufenen Verzerrungen ist durch Pfeile markiert, die von den Punkten 1 
und 3 aus nach innen, von 2 und 4 aus nach außen gerichtet sind. 
Über den Verzerrungsbetrag, der z. B. für die Punkte 4 und 3 nicht 
gleich ist, wollen die Pfeile nichts aussagen. Die resultierende Form 
des Sekundärflecks ist durch die Ellipse angedeutet. 

Typus Il: Konische Konvergenz, großer Belichtungsfleck. 
Die Umkehrung des Strahlengangs in Typus I. Von den Punkten 1 
und 3 aus geht die Verzerrung in Richtung der Pfeile nach außen, von 
2 und 4 aus nach innen. 

Typus Ill: Konische Konvergenz, verschwindend kleiner 
Belichtungsfleck. Die Punkte 4, 2, 3, & fallen in einen Punkt zu- 
sammen, von dem.aus die Konvergenzverzerrung wirkt. 

Typus IV: Fächerförmige Divergenz, großer Belichtungs- 
fleck. Der von R. Groß!) behandelte Fall. Ist die Gerade 1—32) die 
Abbildung des Belichtungsflecks mit parallelem Licht, so ist die Divergenz- 
verzerrung in der durch die Pfeile angegebenen Richtung anzutragen. 
Verbindet man die Spitzen ‘der Pfeile, so erhält man den neuen Sekun- 
därfleck. 

Typus V: Fächerförmige Konvergenz, großer Belichtungs- 
fleck. Umgekehrter Strahlengang wie bei Typus IV. Von den Punkten 
4 und 3 aus wirkt die Verzerrung in der eingezeichneten Richtung. 

Typus VI: Fächerförmige Konvergenz, verschwindend 
kleiner Belichtungsfleck. Die Punkte 4 und 3 fallen in einen 
Punkt zusammen, von dem aus die Verzerrung in Richtung der beiden 
Pfeile anzusetzen ist. 

Die von W. L. Bragg bzw. R. Groß behandelten Fälle I bzw. IV 
werden der Vollständigkeit wegen mit gegeben; die neuen Fälle II, III, 
V und VI sind zu diskutieren. 


III. Mathematische Formulierung. Konstruktion der sechs 
typischen Photogramme. 

Wir schließen die Diskussion an die mathematische Formulierung 

und Konstruktion der sechs typischen Photogramme an. Die an Hand 

der Fig. 2 gegebene Übersicht über die typischen Fälle zeigt, daß die 


Ach 
2) Gegenüber dem Bild I hier verdreht, 
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Abbildungsbedingungen für Typus III alles auch für die übrigen 
Abbildungstypen Wesentliche enthalten. Denn einmal gilt dieser 
Fall für Konvergenz und Divergenz, weiterhin ist die fächerförmige in 
der konischen Divergenz und Konvergenz als Spezialfall enthalten, und 
schließlich bedeuten Größe und Form des Belichtungsflecks nur eine 
Parallelverschiebung. Wir formulieren also den Abbildungsvorgang nach 
Typus III und verwenden ihn zur Konstruktion aller sechs Fälle. 


Fig. 3. 


Die geometrischen Beziehungen des Abbildungsvorgangs. 


Die geometrischen Beziehungen sind aus Fig. 3 abzulesen. NN ist 
die reflektierende Netzebene mit dem Lote ML. SM ist die Achse des 
Primärkonus und erscheint auf der zu ihr senkrechten photographischen 
Platte Pl als Mittelpunkt O des Primärflecks. Der Strahl SM wird in 
M an NN reflektiert und liefert den Punkt B auf der photographischen 
Platte. Strahl S,M wird in M an NN reflektiert nach B.. 

n sei der Winkel SMS, 

vw der Winkel zwischen den Ebenen SMS, und SML, 

% der Winkel BMO, 

o der Winkel B,MO, 

ö der Winkel B,OB, 


p die Strecke MO. 
31* 
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Dann ist: 
OB =p-tg > 4) 
cos 0 = 608 7-cos F — sin n-sin cos Y 3) 
sin nn 4) 
sin 0 
Fig. &. Fig. 5. 
En 


Lauephotogramm nach Abbildungstypus I. Lauephotogramm nach AbbildungstypuslI. 


ö 

ne Hau Bes 
o RENTEN 
A Ba 
RR Ra “ 


Lauephotogramm n. Abbildungstypus Ill- Lauephotogramm n. Abbildungstypüs IV. 
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Für bestimmtes 9, %, n und p ist OB nach Größe und Richtung 
festgelegt. Um die Lage von B, zu bestimmen, ist aus Gleichung 2) 
und 3) die Länge OB, und aus Gleichung 4) der Winkel & zu ermitteln. 
Läßt man % alle Werte von 0 bis 2 durchlaufen, so beschreibt S,M 
den Mantel des einfallenden Primärlichtkegels. Dann beschreibt auch 
MA, um MA einen geraden Kreiskegel, und der Punkt 3, durchläuft auf 
der Platte die Peripherie des Sekundärflecks. So erhält man alle durch 
die Konvergenz hervorgerufenen Verzerrungen BB, nach Größe und 
Richtung. ; 

Damit ist die Konstruktion der Flecken eines Lauephotogramms nach 
dem Abbildungstypus III gegeben. Typus VI erhält man durch die Aus- 


Fig. 8. Fig. 9. 


| 


LauephotogrammnachAbbildungstypusV. Lauephotogramm n. Abbildungstypus VI. 
wahl der durch die Lage des Konvergenzfächers zur Einfallsebene, also 
den Winkel ı, bestimmten Verzerrungen. 

Für die Konstruktion der Fälle mit großem Belichtungsfleck (Typus I, 
II, 1V und V) ergibt sich folgende Vorschrift: Man setzt den Belichtungs- 
fleck (Typus I und II der Kreis, Typus IV und V die Gerade) mit dem 
Mittelpunkt an den Punkt 0 (Fig. 3) und, immer parallel mit sich selbst, 
an die durch 3, % und p bestimmten Orte auf der Platte. Auf die 
Randpunkte der Fleckenumgrenzung ist dann die für Typus III gültige 
Konstruktionsvorschrift anzuwenden unter Berücksichtigung der in Fig. 2 
angegebenen Unterscheidung von Divergenz und Konvergenz. Bei Typus IV 
und V ist die für Typus VI gültige Auswahl zu treffen. 

In den Figg. 4—9 ist die Konstruktion der sechs typischen Laue- 
photogramme für einen Quadranten durchgeführt. Es wurde immer der 
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Plattenabstand p — 4 cm und die für praktische Verhältnisse starke 
Divergenz bzw. Konvergenz 2n = 4° beibehalten. An Stelle des Primär- 
flecks steht der Belichtungsfleck; er ist in Fig. 4 und 5 ein Kreis von 
4,8 mm Durchmesser, in Fig. 7 und 8 ein schmales Rechteck von 
7,2 mm Länge, in Fig. 6 und 9 ein Punkt. 


IV. Diskussion und experimentelle Prüfung. 

Beim Divergenztypus I stehen, wie W. L. Bragg zeigte, die ellip- 
tischen Sekundärflecken mit der kurzen Achse radial zum Primärfleck; 
beim zugehörigen Konvergenztypus II steht die lange Achse radial. Wie 
stark die Form der Beugungsflecken vom Kreis abweicht, ist außer 
durch Plattenabstand und Glanzwinkel besonders durch das Verhältnis 
zwischen Divergenzverzerrung und Größe des Belichtungsflecks bedingt. 
Je größer der Verzerrungsbetrag relativ zur Größe des Belichtungsflecks 
ist, um so kleiner wird der Radius desjenigen Kreises, auf dem die 
Beugungsflecken zu geraden Strichen werden. Weiter nach außen, im 
»Überschneidungsgebiet«, suchen sie sich dann wieder der Kreisform 
anzugleichen. Typus III kann als Grenzfall für Typus I und II an- 
gesehen werden; der Belichtungsfleck hat die Größe 0, die Konvergenz- 
verzerrung ist im Verhältnis hierzu unendlich groß. 

Was die Größe der Beugungsflecken betrifft, so lehrt ein Blick auf 
Typus I—III, daß es sowohl Photogramme gibt, bei denen die Flecken 
mit wachsendem Glanzwinkel immer größer werden (Typus IN), als 
auch solche, bei denen die Flecken zunächst schrumpfen bis zu Strichen, 
um dann im Überschneidungsgebiet wieder größer zu werden (Typus I 
und II). Man erkennt, daß der Satz: »Großes Korn gibt große, kleines 
Korn kleine Flecken« nur sehr bedingte Geltung hat. Mit einem 
kleinen Kriställchen und starker Konvergenz lassen sich leicht 
größere Beugungsflecken hervorrufen als mit großem Be- 
lichtungsfleck bei nahezu. oder völlig parallelem Licht. 
Schlüsse auf die Korngröße dürfen also erst nach Klarlegung 
der Divergenz- und Konvergenzverhältnisse gezogen werden. 

In der Praxis ist die Abbildung nach Typus I überaus häufig. Der 
Divergenzfall ist durch Anvisieren eines scharfen Brennflecks geringer 
Ausdehnung leicht realisiert. Fig. 40 zeigt ein solches Photogramm; es 
ist das Lauebild eines 0,08 mm dicken Wolframplättchens, das aus 
einem Einkristallstab herausgeschnitten wurde. 

Dagegen stößt die Darstellung des reinen Konvergenzfalles Typus II 
auf erhebliche Schwierigkeiten. Geht man mit einer kurzen, engen 
Blende an eine Röhre mit relativ großem Brennfleck möglichst nahe 
heran, so hat man zwar konvergentes, aber auch divergentes Licht. 
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Beide Abbildungsfälle überlagern sich also, und man erreicht nur eine 
slarke Vergrößerung, aber nicht eine charakteristische Ausbildung der 


Fig. 40. 


Lauephotogramm eines 0,08 mm dicken. Wolfram-Einkristallplättchens. 


radialen Streckung der Flecken. Doch kommt man dem Typus II 
näher, wenn man bei diesem Experiment auf den kreisförmigen Be- 


Lauephotogramm eines 0,3 mm dicken Diamantschlifies. 


lichtungsfleck verzichtet und etwa ein schmales Kristallpräparat benutzt, 
das die Blendenöffnung nicht ganz bedeckt. Man erhält dann Abbildungs- 
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bedingungen, die eine Mischung von Typus II und V darstellen. Bei 
dem eingangs angeführten Photogramm Fig. 4 ist dies der Fall. Für 
die im Diagramm nahe dem (ausgeblendeten) Primärfleck liegenden 
Beugungsflecken gilt aber noch eine weitere Einschränkung. Sie ist in 
den zusammengehörigen, nahezu symmetrisch zum Primärfleck liegenden 
Fleckenpaaren — die auf der Blende liegende Bandfläche des Präparats 
ist eine Vizinale der {440)-Fläche — zur Wirkung gekommen. Wegen 
der scharfen Begrenzung des Bremsspektrums nach kurzen Wellenlängen 
hin mußten die dem Primärfleck zugekehrten Stücke der Flecken weg- 
fallen, weil die für diese kleinen Glanzwinkel erforderlichen Wellenlängen 
kürzer als Amin sein müßten. 

Der Abbildungstypus III ist in Fig. 44 nahezu erreicht. Ein 0,3 mm 
dickes Diamantpräparat wurde mit einem Primärbündel von 0,5 mm 
Durchmesser durchleuchtet. Man sieht deutlich, daß die Sekundärflecken 
mit zunehmendem Abstand vom Primärfleck größer werden. Dagegen 
ist das »Aufreißen«e der großen Beugungsflecken durch eine Anomalie 
der Kristallstruktur zu erklären!?). 

Bei Typus IV und V liegen die Interferenzflecken gegenüber den 
unter sich parallelen und gleich großen Abbildungen des Belichtungs- 
flecks, wie sie bei Anwendung parallelen Lichts zu erwarten wären, im. 
allgemeinen verdreht und sind teils verkürzt, teils gestreckt. Hier ist 
ebenfalls das Verhältnis zwischen Divergenzverzerrung und Länge des 
Belichtungsflecks für den Streckungs- oder Verkürzungsbetrag und für 
den Grad der, Verdrehung ausschlaggebend. In Fig. 7 wird das Über- . 
schneidungsgebiet auf der vom Primärfleck aus senkrecht nach oben 
laufenden Geraden sichtbar. 

In Analogie zu den Beziehungen der ersten drei Abbildungstypen 
zueinander kann Typus VI als Grenzfall zu Typus IV und V angesehen 
werden. Auch hier ist wieder. die Größe des ‚Belichtungsflecks 0, die 
Konvergenzverzerrung im Verhältnis ‚dazu unendlich groß. 

Fig. 42 ist eine von R. Groß zur ‚experimentellen Bestätigung des 
von ihm behandelten Divergenzfalles (Typus IV) hergestellte Spaltaufnahme 
von Glimmer. Sie steht in voller Übereinstimmung mit der Konstruktion, 
sowohl hinsichtlich der Richtung als auch in bezug auf die Länge der 
Beugungsstriche. ' Senkrecht über und unter ‚dem Primärfleck ist das 
Gebiet der besonders starken Verkürzungen zu beobachten. 


Fall IV hat einige Bedeutung für das Drehspektrogramm. Wird 
während der Aufnahme der Drehvorgang unterbrochen, so’haben einzelne 
Flächen Gelegenheit, mit Hilfe passender Wellenlängen aus dem Brems- 


4) Kleine Orientierungsunterschiede zwischen einzelnen Partien im Kristall. 
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spektrum »Laueflecken« zu bilden. Diese unterliegen bei divergentem 
Primärlicht den Bedingungen des Abbildungstypus IV und sind gewöhn- 
lich schon durch ihre veränderte Lage von den monochromatischen 
Reflexionen zu unterscheiden. Auf die monochromatische Abbildung lassen 
sich die für das Lauephotogramm gültigen [Beziehungen nicht ohne 
weiteres anwenden, weil dort nur eine bestimmte Wellenlänge zur Ver- 
fügung steht, die einen bestimmten Glanzwinkel einhalten muß. 


Fig. 12. 


Mit Spaltblende aufgenommenes Lauephotogramm von Glimmer. 


Für die experimentelle Darstellung der Abbildungsbedingungen von 
Typus V gelten die oben genannten Schwierigkeiten. Die reinen Kon- 
vergenzfälle II und V spielen für das praktische Arbeiten eine unter- 
geordnete Rolle. 
. Dagegen lernen wir in Typus VI einen wichtigen und interes- 
santen Abbildungsfall kennen. Fig. 43 gibt eine solche Aufnahme 
wieder. Ein bei 1600° G rekristallisiertes Wolframblech von 0,1 mm 
Dicke lag auf einer Kreisblende von 4 mm Durchmesser. Das re- 
kristallisiertte Korn war durchschnittlich kleiner als 0,1 mm, so daß 
eine größere Anzahl von Kriställchen vom Primärlicht getroffen wurde. 
Jedes Korn bildete seinen Belichtungsfleck, der wegen seiner geringen 
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Ausdehnung als Punkt angesehen werden kann. Der Antikathoden- 
spiegel wurde nahezu streifend anvisiert, es lag also praktisch rein 
fächerförmige Divergenz (bzw. Konvergenz) vor. Wie zu erwarten, 
entspricht das Photogramm völlig dem Typus VI. Die Richtung der 
Fleckenverzerrung — die bei diesem Typus unabhängig von der Größe 
des Konvergenzwinkels ist, wie noch besonders gezeigt wird — ist genau 
eingehalten, und auch die Unterschiede in der Länge der Flecken sind 
zu erkennen, obwohl die Konvergenz nur ungefähr 27 = 1° 25’ beträgt. 
Der Schnitt der Antikathodenebene (Konvergenzebene) mit der photo- 
graphischen Platte verläuft in der Abbildung von oben nach unten. 


Fig. 43. 


Lauephotogramm eines bei 4600° C rekristallisierten Wolframblechs (ohne Ordnungs- 
effekt), 


Dem Abbildungstypus VI stehen auch zwei Aufnahmen nahe, die 
bereits von anderer Seite veröffentlicht und gedeutet wurden. F. Rinne!) 
hat ein diesbezügliches Lauediagramm von kleinkörnigem Steinsalz er- 
halten und bemerkt dazu: »Die Kurvenordnung der Lauepunkte rührt von 
der Form des Brennflecks der schrägstehenden Antikathode her, ist also 
kein Strukturzeichen, wie auch eine Umstellung des Präparats und er- 
neute Aufnahme erwiesen.«e G.Sachs und E. Schiebold?) machten die 
entsprechende Beobachtung an einer Aufnahme von geglühtem Aluminium- 
blech und schreiben zur Erklärung: »Die eigenartige Gestalt und Anord- 
nung der Flecken beruht auf der Divergenz der Röntgenstrahlung.« — 
Typus VI wird uns im nächsten Kapitel noch besonders beschäftigen. 


4) Zeitschr. £. Krist. 61, 409 (4935). 
2) Die Naturwisgenschaften 13, 965 (1925). 
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Um zu typischen Abbildungsfällen zu gelangen, mußte oben eine 
lteihe von Einschränkungen gemacht werden, z. B. die, daß bei großem 
Belichtungsfleck die konische Divergenz mit einem kreisförmigen, die 
fächerförmige Divergenz mit einem schmalen rechteckigen Belichtungs- 
fleck verbunden sein soll. Ferner blieben die Intensitätsverteilung im 
einzelnen Laueflecken und das Schwärzungsgesetz für die photographi- 
sche Platte unberücksichtigt. Es ist selbstverständlich, daß die reinen 
Abbildungstypen durchaus nicht immer im Experiment auftreten, daß 
im Gegenteil die Abbildungsbedingungen sehr verschieden kom- 
biniert und modifiziert sind. Trotzdem dürfte es nur äußerst selten 
Schwierigkeiten bereiten, die Zuordnung zu einem der typischen sechs 
Fälle vorzunehmen und damit die einzelnen Einflüsse auf die Abbildungs- 
geometrie zu erkennen. In zweifelhaften Fällen werden Kontrollauf- 
nahmen mit absichtlich geänderten Aufnahmebedingungen!) Klärung 
bringen. Soll z. B. bei Rekristallisationsuntersuchungen die Frage gelöst 
werden, ob das rekristallisierte Probestück noch Reste der ursprüng- 
lichen Deformation enthält, so wird bei Änderung der Abbildungs- 
bedingungen eine durch Divergenz veranlaßte Fleckenverzerrung sich 
ändern; beruht dagegen die anormale Fleckenform auf Deformation des 
Kristalls, so bleibt sie unempfindlich. 


V. Pseudosymmetrie und wirklicher Ordnungseffekt in Photo- 
grammen von kleinkristallinen Aggregaten. 

Die Figg. 4—9 zeigen, daß durch die charakteristischen Verzerrungen 
der Beugungsflecken jedem Lauephotogramm eine Symmetrie auferlegt 
wird, die mit der kristallographischen Symmetrie des Präparats nichts 
zu tun hat. Diese Pseudosymmetrie wird, solange es sich um das 
Photogramm eines einzelnen Kristalls handelt, leicht als geringfügige 
. Störung erkannt werden. Das gilt vor allen Dingen von den Abbildungs- 
typen I—III. Aber schon bei der Spaltaufnahme Fig. 12 treten die 
vertikale und horizontale »Symmetrieebene« deutlich hervor. Auffällig 
wird der Effekt, wenn kleinkristalline Aggregate unter den Bedingungen 
des Typus VI durchleuchtet werden (s. Fig. 43). Dann gestattet die 
große Zahl der Sekundärflecken nicht mehr, die vom einzelnen Korn her- 
rührenden Reflexionen einander zuzuordnen. Die Pseudosymmetrie be- 
stimmt den Gesamteindruck des Photogramms. In Fig. 13 fallen die 
beiden senkrecht aufeinander stehenden »Symmetrieebenen« auf. 

Es ist zweckmäßig und lohnend, den durch Abbildungs- 
typus VI gegebenen Pseudosymmetrieeffekt näher zu unter- 
suchen. Es wird sich dabei auch zeigen, wie weit die Einordnung der 


4) Vgl. F. Rinne l.c. 
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Flecken in Kurven objektiv ist und wie weit das Auge des Beobachters 
nachhilft. 

Betrachten wir Fig. 14, die als Kombination von stereographischer 
und zyklographischer Projektion zu lesen ist. Der Grundkreis sei, zyklo- 
graphisch, die Ebene der Konvergenz. S sei die Achse des Primärstrahls, 
S; und 5, seien zwei mit $ konvergierende Strahlen im Primärbündel. 


Stereographisch-zyklographische Projektion des Abbildungsvorgangs nach Typus VI. 


Der stereographische Pol der reflektierenden Fläche sei L. S wird an 
L nach A reflektiert, so daß S, L und A auf einem Großkreis liegen 
und die Winkelabstände SL und LA einander gleich sind. Analog wird 
S; nach A, und S, nach A, reflektiert. Das Lot der reflektierenden 
Fläche ist zweizählige Drehungsachse für die Geometrie des Reflexions- 
vorganges. Der Großkreis S, SS, (wir bezeichnen ihn nur mit dem in 
Frage kommenden Bogen) wird durch eine Drehung von 180° um L 
in den Großkreis A, AA, übergeführt. 
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Mit dem Großkreis L"LL’ markieren wir für die Fläche L stereo- 
graphisch diejenige Zone, deren Achse Z in der senkrecht auf dem 
Grundkreis stehenden Ebene SL’Z liegt. Strahl S reflektiert die Zone 
L’LL’ nach dem Kleinkreis 4” 44’ (Schnitt des Reflexionskegels mit der 
Projektionskugel). Die Konvergenzebene S, SS, erscheint nach Reflexion 
an den einzelnen Flächen wieder als Ebene und zwar nach Reflexion 
an L als Großkreis A, AA,, nach Reflexion an Z’ als Großkreis A} 4’ 43, 
nach Reflexion an L’ als Großkreis AY4”4A%. 4A)AA,, A14’A),. und 
414"4Ay sind Tangentialebenen des Kegels 4"AA’. 414 A, und 474”A% 
stehen senkrecht auf dem Hauptschnitt 4’ZA”, A, AA, steht senkrecht 
auf dem Hauptschnitt AZP. Die Mantellinien, in denen die betreffenden 


Fig. 15. Fig. 16. 


Lauephotogramm eines bei 4600°C re- Lauephotogramm desselben Wolfram- 
kristallisierten Wolframblechs (mit Ord- blechs wie in Fig.45. Präparat in der 
nungseffekt). Blechebene um 90° gedreht. 


Ebenen tangieren, werden jeweils von demjenigen reflektierten Strahl 
gebildet, der vom Strahl S herrührt. 

Die photographische Platte schneidet den Kegel A"AA’ in einer 
Ellipse und die Tangentialebenen des Kegels in Geraden, die als Tan- 
genten der Zonenellipse im Photogramm erscheinen. 

Bei Abbildungen nach Typus VI sind, wie schon oben aus der 
Konstruktion ersichtlich, die Beugungsflecken gerade Linien. Ihre 
Richtung ist unabhängig von der Größe des Konvergenz- 
winkels. Die geradlinigen Interferenzflecken sind Tangenten 
an die als Zonenkurvenim Lauephotogramm bekanntenEllipsen. 
Es werden diejenigen Zonen tangiert, deren Achsen in der 
Ebene liegen, die parallel zum Primärstrahl und senkrecht 
zur Ebene der Konvergenz steht. In Fig. 9 sind einige dieser Zonen 
eingezeichnet. / 
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Wegen der geringen Länge der Beugungsflecken in Fig. 43 neigt 
das Auge dazu, die Streckung als der Zone selbst folgend anzusehen. 

Nachdem die auf dem Abbildungsvorgang beruhende Pseudosymmetrie 
auf ihre physikalischen und geometrischen Ursachen zurückgeführt 
worden ist, soll noch kurz gezeigt werden, wie sich ein wirklicher 
Ordnungsvorgang in kleinkörnigen Kristallaggregaten im Lauephoto- 
gramm äußert. Fig. 15 ist das Lauebild eines ebenfalls bei 4600° C 
rekristallisiertten Wolframblechs von 0,1 mm Dicke. Das Diagramm 
zeigt links und rechts vom Primärfleck eine Anhäufung von intensiven 
Reflexionsflecken. Die Verbindungslinie dieser symmetrisch zum Primär- 
fleck liegenden Fleckenhaufen fällt zufällig mit der einen Pseudosymmetrie- 
ebene des Photogramms zusammen. Nach einer Drehung der Blende 
mit dem aufsitzenden Präparat um 90° ergab sich das Photogramm 
Fig. 16. Die Fleckenhaufen liegen jetzt in der anderen Pseudosymmetrie- 
ebene. Die Beugungsflecken sind also in bezug auf Intensität und gegen- 
seitige Lage unabhängig von der Pseudosymmetrie. 

Die Fleckenhäufung ist so zu deuten, daß die Mehrzahl der beim Re- 
kristallisieren ausgewachsenen Körner nahezu gleiche Orientierung hat. 
(Derartige Fälle sind sehr interessant. Das vorliegende Blech mit dem 
Ordnungseffekt in den Kristallagen unterscheidet sich von dem der 
Fig. 43 zugrunde liegenden Blech, das ideale Unordnung in den Kristall- 
lagen zeigt, nur durch eine geänderte Vorbehandlung, nicht durch Re- 
kristallisationstemperatur und Erhitzungsdauer. Doch soll auf diese Zu- 
sammenhänge hier nicht weiter eingegangen werden; darüber wird an 
anderer Stelle berichtet. Erwähnt sei nur, daß eine ähnliche Ordnungs- 
erscheinung bei der Rekristallisation von Glocker und Kaupp!) an Silber- 
blech röntgenometrisch und von Tammann?) an Kupferblech ätztechnisch 
untersucht worden ist.) 


YI. Zusammenfassung. 

4. Der Einfluß von Divergenz und Konvergenz des Primärstrahls auf 
Form und Größe der Beugungsflecken im Lauephotogramm wird 
mit Rücksicht auf den gegenwärtigen Stand der Deformations- 
und Rekristallisationsfrage und anderer Probleme untersucht. 


2. Es werden sechs ausgezeichnete Fälle fixiert: 


I. Konische Divergenz, großer Belichtungsfleck. 
ll. Konische Konvergenz, großer Belichtungsfleck. 


4) Zeitschr. f. Metallkde. 16, 377 (1924). Glocker, Kaupp und Widmann, 
Zeitschr. f, Metallkde. 17, 353 (1935). 


2) Zeitschr. f. anorg. Chemie 148, 293 (1925). 
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III. Konische Konvergenz, verschwindend kleiner Belichtungsfleck. 
IV. Fächerförmige Divergenz, großer Belichtungsfleck. 

V. Fächerförmige Konvergenz, großer Belichtungstileck. 

VI. Fächerförmige Konvergenz, verschwindend kleiner Belichtungsfleck. 


Hierbei wird unter konischer Divergenz und Konvergenz des 
Primärstrahls der gerade Kreiskegel, unter fächerförmiger Divergenz 
und Konvergenz sein Hauptschnitt verstanden. Der Belichtungsfleck 
ist definiert als derjenige Bezirk im Kristall, der die Ausgangspunkte 
aller Sekundärstrahlen umfaßt. 

3. Die sechs typischen Abbildungsfälle werden diskutiert und ex- 
perimentell geprüft. 

4. Es werden die Kriterien zur Unterscheidung der im Lauephoto- 
gramm durch den Abbildungsvorgang hervorgerufenen Pseudosymmetrien 


von wirklichen ÖOrdnungseffekten in kleinkristallinen Aggregaten an- 
gegeben. 


Herrn Prof. R. Groß, der mir die Erfahrungen seiner damaligen 
Untersuchung bereitwilligst zur Verfügung stellte, möchte ich auch hier 
meinen Dank aussprechen. Der Studiengesellschaft für elektrische 
Beleuchtung (Osram) danke ich für die Überlassung der Wolfram- 
präparaie. 


Greifswald, Mineralogisch-petrographisches Institut der Universität. 
27. Januar 1926. 


XXVIL Kristallographische Untersuchungen 
einiger Derivate der Diphenylessigsäure und des 
Diphenyläthers. 


Von 


Max H. Hey in Oxford. 


(Mit 7 Textfiguren.) 


Diphenylessigsäure Ph,. CH.COOM. 

Die Säure war nach Adams und Marvel aus Benzilsäure hergestellt, 
und aus Eisessig kristallisiert. 

Schmelzpunkt 446° G; Siedepunkt 195° C 25 mm. 

Spez. Gewicht 1,258 (15°/15°). 

Triklin zentrosymmetrisch (holoedrisch), ausgesprochen pseudo- 
quadratisch. 

Habitus: Prismen (Fig. 4) nach der c-Achse, mit 5{040), M{110), 
O{AT4}, und p{f4A} groß, und a{100), r{104)}, R{101}, m{AA0), und 
P{TT4} klein. 

a:b:c= 0,9644 :4 : 0,5806 
«90° 2’ 389° 444’ 790° 10’ 


Winkel Beobachtet Berechnet 
am (100): (140) 44° 6 13054’ 
mb (440): (010) 46 34 16 24 
Mb  (NT0): (010) 16 6 16 8 
Ma _(110):(100) 13 45 43 37 

ab (100): (010) 90 4 90 45 
ar (400): (104) 58 56 58 541 
Ra’  (To1): (100) 59 34 ggg 
bo (010): (141) 64 18 64 38 
ro (104): (AAR) 25 56 25 38 
»o (A041): (111) 26 48 25 32 
0b (11): (040) 63 4 64 12 
br (010): (104) 89 59 90 46 
bp (010): (Tım 63 31 64 6 
pR (MM): (10h) 26 64 25 46 
RP (101): (174) 25 59 25 434 
Pb (11): (010) 64 23 64 33 
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Die Kristalle zeigen gute Spaltbarkeit nach Fig. 4. 
a{100), 5{040} und R{101}; sie sind 
zweiachsig, mit sehr großem Achsenwinkel: 
27/=83°3'. Die Dispersion des Achsen- 
winkels ist sehr klein, die Dispersion der 
Mittellinien dagegen sehr beträchtlich, am 
kleinsten ist sie für die erste Mittellinie. 
Die Doppelbrechung ist positiv und mittel- 
groß. Im Natriumlicht sieht man auf den 
M-Flächen die Interferenzfigur der zweiten 
Mittellinie; diese neigt sich etwa 45 bis 
20° nach 5’{070} und 5° nach OfAf4}. Die 
Achsenebene schließt auf M{T140} einen 
Winkel von etwa 4° mit den Prismen- 
kanten ein. 


Diphenylessigsäure-Äthyl-Ester Ph,.CH.COOC,H,. 
Schmelzpunkt 59° GC; Siedepunkt 195° C 25 mm, 
Spez. Gewicht 1,186. 


Am besten kristallisiert durch Verdunstung aus Essigester. Auf 
diese Weise bekommt man orthorhombische Kristalle von stark polarem 
Habitus. Sie zeigen a{400} und 5{040} mittelgroß (Fig. 2), und c{004} 
und C{007} groß; s{024} und O{AA4T} sind klein, und g{044} und m{440} 
kommen selten vor. C{001} ist immer gekrümmt. Die Symmetrieklasse 
ist also die orthorombisch-pyramidale (rhombisch hemimorph). 


a:b:c= 0,3840: 1: 0,9234 


Winkel Beobachtet Berechnet 
720) (100): (HT) 29° 8’ 29049’ 
bO (040): (MAR) 70 474 70 36 
co ar): (149) 68 33 68 55 
amı (400): (440) 24 5 21 514 
Om  (NAT):(NN0) 21.22 a5 
bs (040): (024) 28 18 28 26 
sq (024): (044) 19 & 18 51 
ge (004): (044) 42 6 42 43 


Die Kristalle zeigen keine gute Spaltbarkeit. 

Die Achsenebene liegt parallel 5{040). Die erste, negative Mittellinie 
ist senkrecht zu c{001). 

Zeitschr. f. Kristallographie. LXIII. 32 
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Rotes Licht Natronlichtt Grünes Licht Blaues Licht 


2v/ 62° 40’ 62° 6’ 6104’ 60° 53’ 

a 1,599 1,603 1,607 1,626 (Beobachtet) 
ß 1,606 1,640 1,613 1,633 (Berechnet) 
y 1,625 1,629 1,632 1,655 (Beobachtet) 


Diphenylessigsäure-Methyl-Ester Ph,.CH.COOCH,. 

Schmelzpunkt 59° C. 

Spez. Gewicht 1,204 (15°, 15°). 

Aus Essigester durch Verdunstung kristallisiert. Man erhält mono- 
kline Tafeln nach «a{400}, mit 5{040} und R{T01) groß, und r{101} 
und o{444} klein (Fig. 3). Selten bekommt man Zwillinge nach a{400)}, 
mit sehr scharfer Zwillingsebene (Fig. 4). 


Fig. 3. Fig. 4. 
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a:b:c= 4,638:4 :4,516 
890° 374 


Winkel Beobachtet Berechnet 
ar (100): (404) 70°48’ 70°48’ 
rR (104): (104) 38 16 38 47 
Ba’ (104): (100) 71 24 71 25 
bo (040): (AM) 3 57 35 A 
ro (104): (A 44) 54 56 54 59 
DR (404): (101) 39 4 39 0 (Winkel des 
RR (104): (To) 37 46 37 40 | Zwillinge) 


Die ‚Kristalle zeigen gute Spaltbarkeit nach a{100} und 5{010). 

Die Achsenebene ist senkrecht zu 5{040}, und die erste Mittellinie 
bildet im spitzen Winkel # einen Winkel von etwa 20° mit der c-Achse 
Horizontale Dispersion sehr schwach. Die Doppelbrechung ist ziemlich 
stark. 

RotesLicht Natronlicht Grünes Licht 
u (für die 2. Mittellinie) 4,550 _ 1,606 
Achsenwinkel, 27 68° 23' 69°48’ 70045’ 


Diphenyl-Äther (C,H,),O 

Schmelzpunkt 28° C; Siedepunkt 557° C. 

Spez. Gewicht 4,187 (19°, 45°). 

Die orthorhombischen Kristalle, durch Verdunstung aus Ligroin erhalten, 
sind meist Tafeln nach «a{400}, mit m{110), 2{210}, »{310), r{A04}, 
und <{201} klein (Fig. 5). Bisweilen bekommt man Prismen, mit a{100) 
groß und r{404} und z{201} klein. 

Die Kanten sind oft abgerundet, doch geben die Kristalle immer 


gute Reflexe. 
a:b:c= 2,7600 :4: 0,7454 


Winkel Beobachtet Berechnet 
am (100) (140) 10a 4 70063: 
mm’ (440): (4T0) 39 58 39 54 
ac (3140): (100) 42 30 42 hi 
al  (210):(100) 53 58 5 & 
mi  (110):(240) 16 3 15 1 
m!  (110):(270) 56 A 55 42 
ar (400): (104) 750-7 46 
vr (404): (104) 30 20 30 27 
az (100): (204) 61 32 61 36 
2% (204): (204) 56 56 56 12 
rs (104): (204) 13 48 13 & 


3a+r 


Die Kristalle zeigen sehr gute Spaltbarkeit nach c{001}; die Achsen- 
ebene liegt parallel c{004}, und die erste negative Mittellinie ist senkrecht 
zu a{100}; 27 =87° 36’, mit sehr kleiner Dispersion. Die Doppel- 
brechung ist mittelgroß. 


Es kommen hierzu einige andere Beobachtungen, die nur approxima- 
tive Daten ergaben: 


Diphenylessigsäure-Anilid Pr,.CH.CONH.Ph. 
Aus Eisessig kristallisiert bekommt man kleine monokline Kristalle, 
vielleicht planosymmetrisch (hemiedrisch), mit a{100)}, d{010), e{004}, 
C{00T), A{T00} und m{110}; o{A47} 
und O{447} kommen immer gerundet 
vor (Fig. 6). 


Fig. 6. 


a:b:c=0,9447:4:? 
886° 40’ (Approx.) 
Winkel Beobachtet Berechnet 
am (A00):(110) a7 0 — 
mb (M40):(010) A737 4733 
ac (100):(004) 86 40 = 
Ac (100): (004) 93 30 93 50 


 Spaltbarkeit vollkommen nach 5 (040). 
Auf 5{010} sieht man im Natriumlicht eine Interferenzfigur, mit der Mittel- 
linie senkrecht zur Fläche, Auf 5{040} bildet die Schwingungsrichtung 
der kleineren Brechung einen Winkel von etwa 59° mit der Kante be[A00). 
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Diphenylsäure-Amid Pr,.CH.CONH,. 

Die Kristalle aus Alkohol sind sechsseitige Platten, wahrscheinlich 
monoklin. Zwillinge auf der Plattenfläche 5(040) kommen häufig vor. 
Die Platten sind von a{100}, c{004}, und R{T04} begrenzt (Fig. 7). 

e:a=0,A:4 ZJp= 113°. 


Fig. 7. 


Aus 5{010} bildet die Schwingungsrichtung des kleineren Brechungs- 
vermögens-einen Winkel von 47° mit der c-Achse (im stumpfen Winkel ß). 


Mineralogisches Institut der Universität Oxford, 
England. 


Eingegangen den 9. März 1926. 


XXVIH. Über die Kristallstruktur der kubischen 
Tellursäure. 


Von 


L. Merle Kirkpatrick und Linus Pauling!) in Pasadena. 


Einleitung. 


Die Tellursäure, Te(OH),, bildet sowohl kubische als auch monokline 
Kristalle2). Wir haben die Struktur der kubischen Kristalle unter Be- 
nützung von spektralen und Laueschen Aufnahmen studiert und sind dann 
mittels der Theorie der Raumgruppen zu gewissen Schlußfolgerungen 
gelangt. 

Das TeO, wurde aus Tellur durch Behandlung mit Salpetersäure und 
Chromsäureanhydrid erhalten. Bei langsamer Abkühlung einer heißen 
Lösung von TeO; in Salpetersäure (spez. Gew. 1,32) kristallisierten kleine 
Oktaeder von Te(OH), auf den Wänden der Flasche aus. Sie waren 
optisch isotrop. Wir arbeiteten mit Kristallen, deren längste Kante kleiner 
als 0,3 mm ist. Es ist bemerkenswert, daß so kleine Kristalle sehr gute 
Aufnahmen geben. 

Die Röntgenmethoden, welche wir benutzten, sind vonR.W.G.Wyckoff3) 
beschrieben worden. Die Spektren zeigten die K-Strahlung von Molybdän, 
reflektiert an Ebenen der rotierenden Kristalle. 

Die Laueschen Aufnahmen wurden mit der Röntgenstrahlung einer 
Wolfram-Antikathode erhalten. Der Kristall bedeckte vollständig die 
hintere der beiden das Strahlenbündel begrenzenden Spalten. Die Zu- 
gehörigkeit der Indizes zu den verschiedenen spiegelnden Ebenen wurde 
mit Hilfe von gnomonischer Projektion gefunden. 

Die Durchführung dieser Arbeit wurde ermöglicht durch die Freund- 
lichkeit des Herrn Prof. A. A. Noyes, der uns mit den, ihm von der 
Carnegie Institution of Washington zur Verfügung gestellten Geldmitteln 
unterstützte. 


‘ı) National Research Fellow, U. S. A. 
2) Groth, »Chemische Kristallographie«, Engelmann, Leipzig. 1, 123 (1906) 
3) R.W. 6. Wyckoff, »The Structure of rn The Chemical Catalog Co., 
New York, 409—1477 (4924). 
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Der Elementarbereich. 
Die in Tabelle 1 angegebenen spektralen Daten betr. (1140) liefern für 
= den Wert 3,87 Ä. 


Tabelle A. 
Diniersone; Abbeugungs- don Geschätzte 
winkel Intensität 
n| K,= 0,311 Ä 6033,57 | 2,762 Ä 2,5 
n K. = 0,740 733,5 2,769 6 
2n Kz = 0,6341 13 44,2 2,755 4 
2n Ka, = 0,7018 44 53,8 | 2,755 2,5 
2n Ka, = 0,7124 44 57,6 2,756 2 
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Die Zahlen in Tabelle 2 sind einer Laueaufnahme entnommen. Da 
die maximale Röhrenspannung 40 k. v. betrug, war die kurzwellige Grenze 
des einfallenden Bündels gleich 0,31 Ä. Um die Lage der Flecken dieser 


Aufnahme zu erklären, müssen wir n gleich 4 setzen. 


Die Würfelzelle, 


die man erhält, hat eine Kantenlänge dog = 15,48Ä. Da keine An- 
zeichen, die auf einen größeren Bereich hindeuten, entdeckt werden 
konnten, werden wir den genannten Würfel als den wahren Elementar- 
bereich betrachten. Auf dieser Basis sind die Werte in Tabelle 2 berechnet. 


hkl n | dyrın 


537 4 
533 4 
554 2) 
033 2 
373 4 
437 2 
412 2 
575 4 
340 F} 
773 4 
519 4 
577 4 
947 4 
373 2 
433 2 
035 2 
44.5.1 4 
579 4 
5.11.3 4 
51% F} 
144.7 I) 
435 3 
255 3 
454 F} 
337 F} 


Tabelle 2. 
N Geschätzte 
Intensität 
2,52A | 0,41 A 4 
2,36 ‚43 ab, 
2,17 „a4 ab. 
2,15 „52 ab. 
1,89 ‚40 ab. 
4,69 „31 ab. 
1,69 „aA 0,05 
4,56 ‚0 ab. 
1,55 „a4 ab. 
1,50 ‚46 ab. 
1,50 ‚3 ab. 
4,40 ‚6A ab. 
1,35 ‚43 0,3 
4,33 ‚a2 0,8 
1,33 ‚58 0,4 
1,33 ‚42 0,4 
1,28 ‚55 0,4 
1,24 „a ab. 
1,24 ‚43 0,125 
1,19 „a3 ab. 
1,18 ‚40 ab. 
1,10 ‚40 0,05 
1,06 ‚40 ab. 
4,03 ‚39 0,45 
1,03 ‚40 0,4 
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Die Dichte der Metalle wurde nach der Methode von Retgers zu 
3,12 g/cm? bestimmt. Dieser Wert ist etwas größer als ein früher 
(3,053 g/cm}3) gegebener. Nimmt man 32 Te(OH), im gefundenen Elementar- 
bereich an, so ergibt sich die Dichte zu 3,26 g/cm, was in genügender 
Übereinstimmung mit der gefundenen Größe steht. 


Das Gitter und die Raumgruppe. 


Keine der Laueaufnahmen zeigte Reflexionen erster Ordnung mit Aus- 
nahme von Ebenen, deren Indizes alle ungerade sind. Es ist also äußerst 
wahrscheinlich, daß die Struktur sich durch ein kubisches flächenzen- 
triertes Gitter I; beschreiben läßt. Eine weitere Laueaufnahme, bei 
welcher das einfallende Bündel um wenige Grade gegen [414] geneigt 
war, ließ auf eine Symmetrieebene schließen, welche die dreizählige 
Achse enthält. Die Struktur ist daher isomorph mit der Punktgruppe 7, 
O oder O;. 

Die möglichen Raumgruppen, vereinbar mit diesen Begrenzungen, sind 
T2, T5, 03, O4, O3, O$, O7} und O}. Man kann zwischen diesen mit 
Hilfe von Raumgruppenkriterieni) entscheiden. Keine Reflexe erster Ord- 
nung von Ebenen, deren Indizes alle ungerade sind, wobei zugleich 
h==:k ist, wurden beobachtet, obgleich Ebenen der Formen (533), 
{554}, (733), {755}, {41.3.3}, (775) und {955} in der Lage waren, zu 
reflektieren. Die einzigen Raumgruppen, welche diese Abwesenheit er- 
klären, sind 75, O8 und O3. Überdies wurden keine Reflexe zweiter 
Ordnung von Ebenen der Form {Okl} mit geradem k und ungeradem 
beobachtet, obwohl Ebenen der Form {023}, (043) und {047} solche 
hätten erzeugen können. Die Raumgruppen T} und O} erklären diesen 
zweiten Ausfall nicht, O} andererseits verlangt sie; danach zeigen die 
Röntgenergebnisse, daß man die Kristalle der Raumgruppe O} zu- 
teilen muß. 


Die Atomanordnung. 


Der Elementarbereich wird von 32 Te-, 492 O- und 192 H-Atomen 
aufgebaut. Eine Tabelle der Ergebnisse der Theorie der Raumgruppen?) 
zeigt, daß die Raumgruppe O} alle möglichen Stellen für diese Atome 
enthält. Nimmt man an, daß alle Atome derselben Art kristallographisch 


äquivalent sind, dann bestehen zwei Möglichkeiten, die Te-Atome zu 
ordnen: 


4) Verw. 2, 249. 


2) R. W. G. Wyckoff, »The Analytical Representation of the Results of the 
Theory of Space Groups« Publications Carnegie Institution No. 348 (1922). 
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32 rnit | Reli 
Eu u 2 5 Ce 2 u ce a Hu Fin 33H 43 
3:5 335 15 335 sin sin it bit 
ansicht 345 45 
sin sin is 44 sheet 
43 55th 4 iss si; Ih 3 
3435 335 745 44 sis Hin 4b 414 
shrechtiH dt TE ee ee et 


die O- und die H-Atome werden den allgemeinen Stellungen zugeteilt. 

Man bemerkt, daß 32d sich von 32e nur durch eine Translation der 
ganzen Anordnung unterscheidet. In beiden Fällen kann man sagen, 
daß der größere Würfel aufgebaut wird von acht kleineren Würfeln, 
deren jeder vier Te-Atome in einer flächenzentrierten Anordnung enthält. 
Der Kristall erscheint daher zusammengesetzt aus annähernd kugel- 
förmigen Te(OH),-Molekülen in dichtester Packung. 

Weder in 32d noch in 32e tragen die 7e-Atome zur Reflexion in 
erster Ordnung von Ebenen bei, deren Indizes alle ungerade sind, ebenso- 
wenig haben sie Anteil an der Reflexion zweiter Ordnung von anderen 
Ebenen. In diesem Falle sind nämlich die Glieder, welche das Te 
enthalten, durch Verschwinden des Strukturfaktors S = YA? + B2 
‚ausgeschaltet. Es bedeutet A = ik; cos? run (ha; + ky; + Ix,) und 
B= iR; sin 2 un (hx;, + ky; + 1x;), wo R; das Streuungsvermögen des 
Atoms mit den Koordinaten x;y,%; ist. Die Summe ist über alle Atome 
im Elementarbereich zu erstrecken. Da die H-Atome äußerst kleine 
Reflexionsvermögen besitzen, sollte es möglich sein, die Stellungen der 
O-Atome mit Hilfe ‘von Intensitäten der Reflexion an diesen Ebenen zu 
bestimmen. Obgleich wir ausgedehnte Rechnungen vornahmen, konnten 
wir die drei Parameter, welche diese Stellungen charakterisieren, nicht 
finden. 

Mit den Te-Atomen in 32d oder’ 32e ist die Punktgruppensymmetrie 
des Moleküls C,; bzw. D;1) verbunden. Dies ist eher in Einklang mit 
der Formel Te(OH), als mit H,TeO,-2H,0. Die erstere wird auch durch 
andere Tatsachen gestützt?). Es erscheint vernünftig, die sechs O-Atome 
symmetrisch (Oktaeder) um das Te-Atom anzuordnen. 

Es ist indessen zu bemerken, daß, mangels einer wirklich vollständigen 
Bestimmung der Atomanordnung, über die Gestalt des Moleküles nichts 
genaueres ausgesagt werden kann, 


4) Niggli, »Geometrische Kristallographie des Diskontinuums.« Leipzig, Born- 


träger. 444 (1919). ; 
2) Bakeru. Aldam, Journ. Chem. Soc. 99, 507 (4914). 
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Zusammenfassung. 

Wir studierten die Kristallstruktur der kubischen Tellursäure mit 
Hilfe von Röntgenaufnahmen (Laueschen sowie spektralen) und inter- 
pretierten diese auf Grund der Theorie der Raumgruppen. Die Struktur 
wird als ein kubisches flächenzentriertes Gitter I”, beschrieben, dessen 
Elementarwürfel' (enthaltend 32 Te(OH),) eine Kantenlänge digo —= 15,48 Ä 
aufweist. Die Isomorphie mit 7T,, O und O, wird gezeigt. Die Inter- 
pretation der Laueaufnahme ergibt, daß die Struktur der Raumgruppe O} 
zugeordnet werden muß. Zum Schluß wird noch kurz die gegenseitige 
Anordnung der Atome diskutiert. 

Eingegangen den 6. Januar 4926. 


XXIX. Kriterien für hexagonale Raumgruppen 
und die Kristallstruktur von -Quarz'). 


Von 


Ralph W. G. Wyckoff in Washington. 


(Mit 8 Figuren im Text.) 


Einleitung. 

Unterhalb 575° C haben Quarzkristalle die Symmetrie 3 D (D;), ober- 
halb dieser Temperatur ist eine andere Modifikation mit sechs- statt 
dreizähliger Symmetrie die stabilere. Diese beiden Formen von Quarz 
sind jedoch in bezug. auf viele physikalische Eigenschaften sehr ähnlich, 
z. B. in ihrem Achsenverhältnis und ihrer Dichte. Mit dieser engen Ver- 
wandtschaft hängt es zusammen, daß ein Einzelkristall von Nieder- oder 
«-Quarz bei der Inversionstemperatur in einen Einzelkristall von Hoch- 
oder #-Quarz übergeht. Sowohl Pulveraufnahmen?) als Spektrometer- 
messungen®) sind an Niederquarz hergestellt worden. Ein Lauephoto- 
gramm von -(Quarz, das seine sechszählige Symmetrie zeigt, ist ver- 
öffentlicht worden). | 

Auch sind Spektrometermessungen über die Intensitäten der Reflexionen 
von Quarz.oberhalb und unterhalb der Inversionstemperatur ausgeführt 
worden). Man hat verschiedene Atomanordnungen für @-Quarz vor- 
geschlagen®). Die vorhandenen Daten genügen, um zu zeigen, daß die 
wahre Struktur vier Parameter enthalten muß. Allein schon aus diesem 
Grunde kann. keine der vorgeschlagenen Strukturen als erwiesen an- 


4) In einer soeben erschienenen Arbeit (Journ. Soc. Glass Technol. 9, 272 [4925)) 
beschreibt W.H. Bragg eine Struktur von #-Quarz, die mit der hier abgeleiteten 
wesentlich übereinstimmt. — Eine vorläufige Mitteilung über diese Struktur ist ver- 
öffentlicht worden in Science 62, 496 (4925). Sie.ist auch kurz beschrieben im Am. 
J. Sci. 11, 104 (1926). 

2) L. W. McKeehan, Phys. Rev. 21, 503 (1923). 

- 3) W.H. Bragg, Proc. Roy. Soc. A 89, 575 (1944). 

4) F. Rinne, Die Kristalle als Vorbilder des feinbawlichen Wesens der Materie 
(Berlin 4924) S. 35. 

5) R. E. Gibbs, Proc. Roy. Soc. A 107, 561 (4925). 

6) W.H;Bragg, l.c., L.W.McKeehan,l.c., J. Beckenkamp ‚Zeitschr, anorg. 
Chem. 110, 290. (4920). 
33* 
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gesehen werden. Dagegen ist aus den veröffentlichten Daten über P-Quarz 
noch keine Atomanordnung abgeleitet worden, obwohl seine höhere Sym- 
metrie die Zahl der unabhängigen Parameter voraussichtlich wesentlich 
herabsetzen dürfte. Da sowohl Laue- wie Drehkristallaufnahmen her- 
gestellt werden können, führte dies zu der folgenden Studie über die 
Atomanordnung. 

Die vorliegenden Angaben über «-Quarz reichen nicht aus, um die 
Einheitszelle mit Sicherheit anzugeben. Andererseits ist die Kenntnis 
dieser Zelle notwendig, um die Strukturen und Raumgruppen von Hoch- 
und Niederquarz vergleichen zu können, Daher wurde eine Reihe von 
Laueaufnahmen auch von «-Quarz untersucht. Die Gelegenheit, die sich 
bei dieser Bestimmung bot, wurde benutzt, um die ausführlichen Aus- 
‘ wahlkriterien aufzustellen, die für die Erforschung komplizierter Kristalle 
mit hexagonaler Symmetrie notwendig sind, 


Die Einheitszelle von Niederquarz. 


Die Reihen von Laueaufnahmen, die zur Bestimmung der Einheits- 
zelle von Niederquarz benutzt wurden, wurden mit einem sehr kleinen 
Einfallswinkel der Röntgenstrahlen gegen die Normale zur Basisebene 
(00.4) aufgenommen. Solche Aufnahmen von «-Quarz enthalten eine große 
Zahl von Flecken. Ihre Analyse, die in der üblichen Weise!) durch- 
geführt wurde, lieferte Angaben über mehrere hundert Reflexe. Da 
a-Quarz die Symmetrie 3D (D;) besitzt, so kann die Einheitszelle ent- 
weder ein Rhomboeder oder das für das hexagonale System charakte- 
ristische Prisma mit rhombischer Grundfläche sein. Kristallographische 
und andere Anzeichen sprechen für das letztere. Die meist gewählte 
hexagonale Zelle enthält drei Molekeln 3:0, und hat die Abmessungen): 


(1) a9 — 4,903 A; 0 — 5,393 Ä. 


Tabelle I enthält typische Angaben, wie sie unter Benutzung dieser 
Zelle aus den Lauephotogrammen erhalten werden. Es zeigen sich 
Reflexe erster Ordnung für alle Arten von Flächen, mit Werten nA, 
welche die bekannte kurzwellige Grenze der benutzten Röntgenstrahlung 
erreichen, aber nicht unterschreiten. Das Gebiet intensivster Reflektion 
liegt zwischen den nA-Werten 0,45 und 0,48 Ä, Diese Tatsache zeigt, 
daß die Zelle (4) mit den gewonnenen Daten in Einklang ist. 

Mehrere andere Zellen sind kristallographisch denkbar, Andere 
hexagonale Zellen, die dem kristallographischen Achsenverhältnis nicht 
widersprechen, können in der Länge der c-Achse oder der a-Achse oder 


ı)R,W.G. Wyckoff, The Structure of Crystals, New York 1924, Kap. IV, 
2) M.Siegbahn und V. Dolejsek, Zeitschr, f. Phys. 10, 159 (1923) 
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Tabelle I. 
Typische Daten einer Laueaufnahme an der (00.1)-Fläche von a-Quarz. 
Indizes Intensität | nA 
43.4 m. 0.338 Ä 
37.4 st. .404 
15.4 B. ‚344 
67.2 s. .346 
57.2 s. ‚269 
15.2 m. .489 
68.3 S. .30& 
47.3 s. „415 
37.3 m. ‚430 
49.4 8. „332 
35.4 S. „318 
3 5. .282 
18.4 S. .345 


Anmerkung: Es bedeutet: st. = stark, m. = mittel, s. = schwach. Quantitative 
Bedeutung haben diese Intensitätsschätzungen nicht. 


beider abweichen. Alle Zellen mit gleicher Fig. 4. 
a-Achse können sich nur dadurch unter- 
scheiden, daß ihre c-Achsen ganze oder 
gebrochene Vielfache der gegebenen Grund- 
strecke sind. Eine Auswahl unter ihnen 
kann nach den bereits veröffentlichten 
Regeln erfolgen !!). 

Da keine Werte von nA kleiner ge- 
funden wurden als die kurzwellige Grenze 
der benutzten Strahlung, so kann c, nicht 
kleiner sein als in (4); weiter würde der 
Ersatz von c, durch ein Vielfaches auf 
eine Reihe fehlender Reflexe erster Ord- 
nung führen, die mit keiner brauchbaren 
Raumgruppe in Einklang steht (vgl. Tabelle XII). Eine Reihe von Zellen, 
deren a-Achsen wie in Fig. 4 zueinander liegen, ist kristallographisch 
nicht ausgeschlossen; das Verhältnis des Volumens einer Zelle zu dem 
der nächst größeren ist 3:4. So ist der Zellinhalt der in Fig. 4 durch 
die Seitenlänge a bestimmten Zelle $ von dem der Zelle mit der Basis 
OABC. Da m, die Molekelzahl von 50, in (1) drei ist, würde die 
nächst größere Diagonalzelle vier Molekeln enthalten. Die Zahl m muß 
in jeder möglichen Zelle ganz sein, daher ist diese nächst größere 


4) R.W.G. Wyckoff, Am. J. Sci. 9, 445 (4925); Zeitschr. f. Krist. 61, 425 (4925). 


510 Ralph W.G. Wyckoff 


Diagonalzelle die einzige, die als wahre Zelle von Quarz denkbar erscheint. 
Die Indizes h’, k', ’ einer Fläche nach diesen zweiten Achsen (2), können 
aus den Indizes Rh, k, ! nach den ersten Achsen (1) durch folgende Trans- 
formation gewonnen werden: 


(2) "=4@h+k, K=ik—h, F=i. 


Die Berechnung der Werte nA aus den beobachteten Reflexen auf 
Grund der Achsen (2) würde auf ein Ausfallen von ersten Ordnungen 
schließen lassen, das nicht den Erfordernissen einer brauchbaren Raum- 
gruppe entspricht. Zelle (4) ist daher die einzige hexagonale Einheits- 
zelle, welche die beobachteten Interferenzdaten befriedigend deuten läßt. 

Eine Unterscheidung zwischen hexagonaler und rhomboedrischer Zelle 
kann auf Grund des üblichen Kriteriums erreicht werden!). Werden 
die beobachteten Reflexe mit hexagonalen Indizes beziffert und ist das 
zugrunde liegende Gitter rhomboedrisch, so werden in der überwiegenden 
Mehrheit der Fälle die Werte 


eur et 22 — 2k—h-+I 


3 14 3 


alle drei ganzzahlig sein, während dies nicht der Fall ist, wenn das’ 
Gitter hexagonal ist. Da in den Angaben dreier Lauephotogramme diese 
Teilbarkeitsforderung nur für 24%, der Reflexe erster Ordnung erfüllt 
ist, so können rhomboedrische Zellen für «@-Quarz ausgeschlossen bleiben. 

Als Ergebnis der vorstehenden Diskussion muß auf die Richtigkeit 
der Zelle (1) als Einheitszelle von «-Quarz geschlossen werden. 


Die Einheitszelle von Hochquarz. 


Kristallographische Beobachtungen?) an Kristallen von ß-Quarz liefern 
ein Achsenverhältnis (a:c—=4 :1,0926), das dem von a-Quarz (a:c— 
1:4,09999) sehr ähnlich ist. Lauephotogramme, die am gleichen Kristall 
oberhalb und unterhalb der Inversionstemperatur hergestellt wurden, 
zeigten, daß die Achsenrichtungen in beiden Modifikationen gleich liegen. 
Diese Tatsache zusammen mit der auffallenden Ähnlichkeit der Pulver- 
aufnahmen legt die Vermutung nahe, daß die Einheitszelle von ß-Quarz 
der von «-Quarz (1), sehr ähnlich ist. 

Pulveraufnahmen wurden — bis hinauf zu Temperaturen von 750° C — 
hergestellt, die die intensiveren Linien von ß-Quarz zeigen. Sie können 
bequem durch eine zu (1) analoge Zelle gedeutet werden. In Über- 


4) E.Schiebold,.Leipz. Abh. 86, 65 (4919); R. W.G. Wyckoff, Am, J. Sci. 50, 
347 (1920). 

2) R. Großmann, zitiert in F. Rinne, 1.c.; F.Rinneu.R.Kolb, Neues Jahrb. 
f, Min, usw., Centralbl. 4944, S. 65. 
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einstimmung mit den Messungen anderer Eigenschaften von Hochquarz 
kann der Zuwachs der absoluten Kristalldimensionen im Bereich 575° bis 
750° praktisch vernachlässigt werden. Die Werte von Cg, die aus sieben 
derartigen Pulverphotogrammen gewonnen wurden, sie sind in Tabelle II 
niedergelegt. 
Tabelle II. 
Werte von a, nach Pulverphotogrammen an Hochquarz. 


Photogramm 


a 
Nr. ’ 


5.044 Ä 
5.025 

5.004 

4.999 

5.028 

5.02, 

5.009 

Mittel 5,04, Ä='ag; 
o=547Ä 


19 m» wm — 


Die Richtigkeit dieser möglichen Zelle für ß-Quarz 
(3) 9—=5,01 Ä; o=5,47Ä 
wird am besten durch Laueaufnahmen geprüft. Reihen von Laueaufnahmen 
wurden hergestellt mit sehr kleinen Einfallswinkeln gegen die Normalen 
zu der Basisfläche (00.4) und den Prismenflächen (10.0). Fig. 2D gibt 
eine Aufnahme an der Basis wieder, Fig. 3 die gnomonische Projektion 
einer Aufnahme an der Prismenfläche. Besondere Sorgfalt wurde bei der 
Auswahl der Quarzpräparate auf die Freiheit von Zwillingsbildung ge- 
legt. Alle diese Aufnahmen wurden in der üblichen Weise unter Zu- 
grundelegung der Achsen (3) beziffert. Die Bezifferung der Aufnahme 
an den Prismen wurde tatsächlich so durchgeführt, daß die Projektions- 
ebene um 30° gedreht wird, um ein Zusammenfallen der Normalen dieser 
Projektionsebene mit einer a-Achse zu erreichen. In dieser gedrehten 
Stellung ist die Projektion ein Spezialfall einer bereits früher unter- 
suchten monoklinen Projektion). i 

Aus den Lauereflexen wurden die Werte von nA berechnet. Diese 
sehr reichlichen Daten, von denen typische Beispiele in Tabelle III ent- 
halten sind, ergaben Reflexe erster Ordnung von allen Flächen mit 
Wellenlängen bis zu, aber nicht unter der minimalen Wellenlänge im 
einfallenden Strahl. Das Gebiet maximaler Intensität ist .ebenfalls zwischen 
na=0,55Ä und nA— 0,48 Ä. Hieraus geht hervor, daß (3) eine - 


4) R.W.G. Wyckoff u. H.E.Merwin, Am. J. Sci. 9, 379 (1925). 
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Einheitszelle von ß-Quarz ist, die mit den erreichbaren Interferenzdaten 


übereinstimmt. a 
Da ß-Quarz wahre hexagonale Symmetrie hat, kann seine Einheits- 


zelle nicht rhomboedrisch sein. Die bekannte Dichte‘) oe= 2,518, in 


Fig. 3. 
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Gnomonische Projektion einer Laueaufnahme an der (40.0)-Fläche von Hochquarz. 


Verbindung mit den gemessenen Längen (3) zeigt, daß die Zelle drei 
Molekeln S;iO, enthalten muß: 


m = 3,02. 


Die nächst größere Diagonalzelle würde in völliger Analogie zu dem Fall 
bei a-Quarz vier Molekeln SO, enthalten und ist die einzige andere 
kristallographisch mögliche Zelle, die ein ganzzahliges m liefert. Diese 
vierfach primitive Zelle kann jedoch durch dieselbe Schlußweise wie 
bei Niederquarz ausgeschlossen werden. Daher ist es notwendig, (3) 
als die wahre Einheitszelle von #-Quarz anzusehen. | 


1) A, L. Day, R.B.Sosman u. J. C. Hostetter, Am. J. Sci. 37, 4 (4944). 
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* Die Raumgruppe von ß-Quarz. 

Es wurden Lauephotogramme hergestellt von solchen Hochquarz- 
kristallen, die nach der Abkühlung auf Zimmertemperatur wieder Photo- 
gramme von unverzwillingtem «a-Quarz gaben. Da diese $-Quarzphoto- 
gramme völlig übereinstimmten mit solchen von Kristallen, die anfangs 
einfach, aber nach Wiederabkühlung verzwillingt waren, und auch von 
solchen, die schon zu Beginn stark verzwillingt waren, so muß man 


Tabelle II. 
Typische Daten einer Laueaufnahme an der .(00.1)-Fläche von ß-Quarz- 


Indizes Intensität n\ 
13.4 st. 0.334 Ä 
33.4 st. .398 
33.4 st. .376 
72.4 m. .463 
57.4 st. aA 
46.4 f 453 
26.4 j® | .496 
06.4 f. .420 
16.4 8 472 
36.4 s .493 
56.4 8. | .394 
53.4 st. .407 
55.2 Ss. ‚305 
75.2 m 339 
74.2 st. „484 
44.2 st. .390 
36.3 m. ‚344 
76.3 m 304. 
15.3 s ‚464 
24.3 m .366 
16.4 s 426 
415.4 s .434 


Anmerkung: Es bedeutet: st. = stark; m. = mittel; s. = schwach; f. = fehlt. 
Quantitative Bedeutung haben diese Intensitätsschätzungen nicht. 


auch aus den Röntgendaten schließen, daß #-Quarz in Wahrheit hexa- 
gonal ist. Da ferner festgestellt ist!) daß Quarzkristalle auch oberhalb 
der Inversionstemperatur Rotationsdoppelbrechung zeigen, so muß die 
Symmetrie von $-Quarz entweder 60 (C;) oder 6D (D;) sein. Es sind 
keine Tatsachen bekannt, die die niedere dieser Symmetrieklassen fordern 
und die kristallographischen Überlegungen scheinen stark für die Richtig- 


4) H. Le Chätelier, Compt. Rend. 108, 1046 (1889); 109, :339 (1890) usw. 
F.E. Wright u.E. S. Larsen, Am. J. Sci. 27, 421 (14909). 
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keit von 6D zu sprechen!). Wenn diese Symmetrieklasse angenommen 
wird, so führen die folgenden Überlegungen eindeutig zu einer Struktur 
von Hochquarz. 

Da drei Molekeln SiO, in der Einheitszelle liegen, so folgt aus den 
Ergebnissen der Strukturtheorie sofort?2), daß die einzigen mit 6D iso- 
morphen Raumgruppen, die betrachtet werden müssen, 6D — 4 und das 
enantiomorphe Paar 6D— 4 und 6D— 5 sind (Di, bzw. Di und D}). 
Tabelle XX zeigt, daß in der Raumgruppe 6D — 1 alle Ordnungen von 
Reflexen von (00.4) zu erwarten sind, daß dagegen in 6D— 4 und 
6D—5 nur die 3., 6., 9. usw. Ordnung. an der Basisfläche auftreten. 
Sowohl die früheren Spektrometermessungen®) als die jetzigen Pulver- 
aufnahmen zeigen. das völlige Fehlen der A., 2., 4., 5. usw. Ordnung 
von (00.4). Die weitere Betrachtung der Tabelle XX lehrt, daß spezielle 
Lagen in 6D— A diesen Ausfall nicht erzeugen können. Die Raumgruppe 
‘von Hochquarz muß daher eine der enantiomorphen 6D— 4 und 6D—5 
sein. 


Die Struktur von ß-Quarz. 

Da die Zelle drei Silicium- und sechs Sauerstoffatome enthält, geben 
die Strukturtabellen®) vier Reihen von Lagen für die Siliciumatome in 
jeder der beiden Raumgruppen 6D— 4 und 6D— 5. Die beiden enantio- 
morphen Formen ergeben die gleiche Röntgenbeugung. Es genügt daher, 
die Gruppe 6D— 4 durchzudiskutieren, in der die Siliciumlagen die 
folgenden sind: 


a) 000; 003; 004; 
b) 004; 004; 00%; 
44 44030 0 
44; 044 304. 


Für die Sauerstonwatome ist es denkbar, daß sie entweder in zwei 
Gruppen von je drei gleichwertigen Atomen zerfallen, und dann zwei 
von den speziellen Lagen (a) bis (d) einnehmen, oder daß sie alle sechs 
gleichwertig sind und sich in einer der folgenden speziellen Lagen befinden. 


e) 00u 00u+3; 00u+4 00% 004—u; 003—u; 


N y4u O4urs; Jou+s 430m 044—u, 4493 —u; 
g)uu4; 020, 203; ua4; 0u0; u0%; 


1) O.Mügge, Neues Jahrb. f. Mi: , Festband, 484 (1907). 

2) P. Niggli, Geometrische Kristallographie des Diskontinuums (Leipzig 1949), 
8, 347, R.W.G. Wyckoff, An analytical expression of the results of the theory of 
space groups (Washington 4932) p. 465. 

3) R.E. Gibbs, l.c. 
»)R.W.G.W koff,l.c. 
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h)uus; 004; 204 aus; Out; uoh; 
il ua}; 2uuU0; u2u3; aut; Quul; 2223; 
)uug; 2uul; uud; uud; uud; v2al. 


Die Kriterien von Tabelle XX zeigen, daß alle speziellen Fälle (a)—(f} . 
nur 3., 6. usw. Ordnungen an Flächen (?2m, 2n, p) zulassen, wenn p + 3g 
und m, n, q ganzzahlig einschließlich Null sind. Da aber derartige Reflexe 
tatsächlich schon in 4. Ordnung auftreten, und da die Siliciumatome in 
einer der Lagen (a)—(d) sein müssen, so müssen sich die Sauerstoffatome 


Fig. Aa. 
SU 2 DS 22 0 SEE 2 DEE STE 200m SE 


| | | 
| | 
| | | 
Ke | 
| | | 
| | | 
| | | 
I I l 


Verteilung der Netzebenen parallel zu der (00.4)-Ebene für die Anordnungen I—IV, 


Fig. 4b. 
St, Si, sz, ST, Si, 
20 20 20 20 20 


Verteilung der Netzebenen parallel zu der (00.4)-Ebene für die Anordnungen V—-VIII, 


in einer der Lagen (g)—(j) befinden. Nicht sämtliche Kombinationen von 
(&)—(d) mit (g)—(j) führen zu wesentlich verschiedenen Strukturen. So ist 
z. B, die Anordnung (a) für Si, (g) für O wesentlich die gleiche wie (b) für 
Si, (h) für O. Unter Weglassung solcher Doppeldarstellungen bleiben die 
folgenden acht verschiedenen Strukturen möglich: 

Struktur a er a 1 a a 

Si: 3 0'088 8 c [9 c c 

0 ae g h i J 

Diese acht Anordnungen zerfallen in zwei Klassen nach der Ver- 

teilung der Atome in den Netzebenen parallel zu (00.4), Für die An- 
ordnungen (a, g), (a, i), (c, 8), (c, i) wird diese Verteilung durch Fig. ka, 
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für die übrigen Anordnungen durch Fig. 4b dargestellt. Im ersten Fall 
wirken die Silieium- und Sauerstoffatome zusammen und ein normaler 
Intensitätsabfall unter den auftretenden 3., 6. usw. Ordnungen ist zu 
erwarten. Andererseits wird dadurch, daß Ebenen mit den beiden Atom- 
arten mit gleichen Abständen aufeinander folgen, wie in den Anord- 
nungen V—VIIl, die 3. Ordnung geschwächt, die 6. verstärkt. Die 
veröffentlichten Spektrometermessungen!) sprechen für eine ziemlich 
schwache 3. Ordnung. Das gleiche ist aus einer Reihe von Drehaufnahmen 


Tabelle IV. 
Berechnete Intensitäten von sechs Pulverlinien für die Anordnung (a, h) 
und verschiedene Werte von u. 


relative Intensität für 

U 

10:0) | #0-1(a) | a4-0(a) | 10-0 (@) | 20.1(1) | 19-2) 
.05 1A) <0A 12.9 9.9 <0A <04 
10 50.5 < 0A 9.4 5.9 <0A 0.4 
15 38.6 0.3 5.5 3.0 0.2 0.3 
‚20 30.4 0.9 3,7 1.3 0.4 0.5 
25 22.0 1.9 1,2 0.9 0.5 0.4 
.30 15.4 3.2 0.6 1.3 13 0.4 
.35 10.0 4.8 0.6 3.0 02 | <0A 
„40 6.7 6.2 0.8 5.9 < 0A 0.5 
45 5.0 7.2 1.2 9.9 <0A 1.3 

Beobachtete Intensität 
(schätzungsweise) A | 44 | 0 | 0 | 0 | 6 
Tabelle V. 


Berechnete Intensitäten von sechs Pulverlinien für die Anordnung (a, j) 
und verschiedene Werte von u. 


relative Intensität für 


10.0() | oc) | 14-0 (4) | 40-0 (9) | 20-1) | ET 


05 ar <0A 10.4 6.8 0.4 0.4 
‚10 34.7 0.5 4A. 1.9 0.7 0.7 
.15 20.4 1.5 1.3 0.4 0.4 1.7 
‚20 9.9 2.3 1.8 0.6 0.7 4.4 
25 h.k 1.9 5.9 0.9 2.2 0.4 
30 0.8 0.4 12.4 0.6 0.7 <04 
35 9,2 0.4 13.8 0.4 0.4 <04 
40 2,9 2.4 8.1 1.9 0.7 0.2 
Rt; 3.9 5.9 2.7 6.8 0.4 1A 

ee | u end mode Jah ac ala ah 


1) R.E. Gibbs, 1. c. 
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Tabelle VI, 
Berechnete Intensitäten von sechs Pulverlinien für die Anordnung (c, b) 
und verschiedene Werte von ı. 


x relative Intensität für 
10.04) | 10-1(4) | 44-044) | 10-02) | 20-1 m | 11.2(4) 
.05 6.9 5.5 4.5 9.9 <0A 4A 
.10 5.4 4.6 0.5 5.9 <0A 0.7 
.45 2.8 3.4 0 3.0 0.2 0.3 
.20 0.9 au 0.5 4.3 0.4 0.2 
.25 <04 4.0 1.6 0.9 0.5 0.2 
«30 0.4 0.3 2.4 1,3 0.4 0.7 
.35 1.8 < 0A 2.5 3.0 0.2 4,7 
.40 7 | <o 2.2 5.9 <04 3.6 
.45 5.3 < 0A 1.6 9.9 <0A 5.2 
Beobachtete Intensität 
(schätzungsweise) 1 44 0 0 0 | 6 


Tabelle VII. 
Berechnete Intensitäten von sechs Pulverlinien für die Anordnung (Cc, j) 
und verschiedene Werte von u. 


relative Intensität für 


u 
10.04) | 40-1 (4) | 41:04) | 10-0 (2) | 20-14) | 11-204) 
.05 5.6 6.8 0.8 6.8 I) 2.4 
„10 1.8 9.6 0.4 1.9 0.7 3.9 
45 0.8 13.2 1.h 0.4 0.4 6.0 
.20 1.9 15.4 1.0 0.6 0.7 5.6 
.25 5.9 Auto 0.9 2.2 3.4 
.30 13.4 9.4 4.h 0.6 0.7 47 
.35 9.3 4.0 19411: 09 0.4 1.4 
„40 8.0 0.7 0.2 1.9 0.7 2.6 
„45 6.7 <04 0.5 6.8 0.4 4.9 
ee  - 


an der Basis und aus den Pulveraufnahmen zu schließen. Diese Be- 
obachtungen schließen also die Strukturen I—IV aus. 

Zwischen den übrig bleibenden Strukturen kommt man am einfachsten 
zu einer Entscheidung, wenn man die relativen Intensitäten der Pulver- 
linien, die aus ihnen folgen, berechnet. Jeden der Anordnungen hat 
einen veränderlichen Parameter, so daß es notwendig ist, die Intensitäten 
der Pulverlinien für alle Werte dieses Parameters u zu berechnen. Die 
Sauerstofflagen sind jedoch alle symmetrisch um den Wert u= 0,50, 
es genügt daher u zwischen 0 und 4 variieren zu lassen. Diese Rech- 
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nungen sind für die 20 ersten auftretenden Pulverlinien für jede Struktur 
durchgeführt worden. Als Ausdruck!) für die Intensität ist der mehr oder 
weniger empirische: 


(#) A 29.5-(f) 2,35 


Fig, 5 
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Die geschätzten Intensitäten der beobachteten Pulverlinien sind als schwarze Kreise 
| gezeichnet. Die für die Anordnung (c, j) mit «= 0,45, = 0,20 und «= 0,25 be- 

rechneten Intensitäten sind durch ausgezogene, bzw. strichpunktierte und gestrichelte 
Linien verbunden. 


benutzt worden, worin A und B die üblichen sin- und cos-Summen, 


; die Zahl der zur Deckung gelangenden Reflexe einer Form und (A 
v 


eine ungefähre Wiedergabe des normalen Abfalls ist. Das Streuvermögen 


4) R.W.G. Wyckoff, The Structure of Crystalls (New York 1924) p. 201. 
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von Silieium und Sauerstoff ist den Alomnummern proportional gesetzt. 
Obwohl ein Ausdruck wie dieser zweifellos nicht genau stimmt, gibt er 
andererseits sicherlich qualitativ die relativen Intensitäten der Reflexe mit 
großem Netzebenenabstand wieder. Das Ergebnis dieser Berechnungen für 
sechs mögliche Reflexe, nämlich für alle, die notwendig sind, um zwischen 
diesen Anordnungen zu unterscheiden, ist in den Tabellen IV, V, VI und VII 
enthalten. Die geschätzten Werte der beobachteten Intensitäten der niedrig 
indizierten Linien zeigt Fig. 5. Der Vergleich zwischen diesen beobachteten 
und den berechneten Intensitäten läßt endgültig die Strukturen (a, h), 
(c, h) und (a, j) für alle Werte von u ausscheiden. Eine befriedigende 
qualitative Übereinstimmung ergibt sich jedoch bei (c, j), wenn « im 
Bereich 0,15—0,25 liegt. Dies wird graphisch durch die Intensitäts- 
kurven für = 0,15, 0,20 und 0,25 in Fig. 5 gezeigt. Wenn die Forde- 
rung eines Normalabfalls auch nur einigermaßen erfüllt sein soll, so 
verlangt die an sich große Intensität von 42.1 (4) und die noch größere 
der zusammenfallenden Reflexe 30.4 (4), 20.3 (1) und 42.2 (4), daß u 
zwischen 0,18 und 0,24 liegt, wie noch genauer aus den eingehenderen 
Angaben von Tabelle VIII hervorgeht. 


Tabelle VII. 
Berechnete Intensitäten der 18 Reflexe mit den größten Netzebenen- 
abständen für Anordnung (c, j) und Werte von u zwischen 0,18 und 0,23. 


relative Intensität für 


.19 
.20 
21 
.223 
Beobachtete Intens. | | | 
(schätzungsweise) A | 14 | 0 0 0 0 | 0 
relative Intensität für 
ö 11.2(4) | 10.4 (2) | 30.1 (4) 
- A2)-| 49.011) | 12.1 (a) | 11.3 (4) | 10.0(8) | 20.3 (A) 
00.4 (3) | 40.3 (f) ) | ( | | a 
| } 
0.18 6.1 | een a 4.3 
‚19 5.9 0.5 <0A 3.6 0a 04 4.5 
„20 5.6 0.6 0.2 PEN EHE N 
„2 | 5.2 0.8 0.2 RENTE 5.2 
.22 EB 1.0 0.2 1.6 2. | <A 58 
Beobachtete Intens.! 6 0 f) 7 | v 0 5 
(schätzungsweise) | } 
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- Auf Grund der Daten aus den Lauephotogrammen wurde der Ver- _ 
such gemacht, « noch genauer zu bestimmen und zugleich weitere Kon- 
trollen für diesen Anordnungstyp zu gewinnen. Die auffallendste Eigen- 
tümlichkeit dieser Struktur, — übrigens auch von (c, h) — ist die Tat- 
sache, daß alle Reflexe (2m, 2», 39 +4) außer in der 3., 6. usw. Ord- 
nung allein von den Sauerstoffatomen herrühren. Übrigens sind dies die 
einzigen derartigen Reflexe. Zahlreiche Lauedaten, für welche die in 
Tabelle III typisch sind, zeigen, daß dieReflexe 4. Ordnung von diesen 
Flächen entweder fehlen oder doch sehr viel schwächer sind als die 
Mehrzahl der Reflexe mit gleichem Netzebenenabstand. 

Es gibt eine Reihe von Fleckenpaaren mit dem gleichen Wert von 
nA und ähnlichem Netzebenenabstand, die benutzt werden können, um 


Fig. 6. 
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aus dem Vergleich ihrer Intensitäten die Sauerstoffatome genauer fest- 
zulegen, so findet man z. B. daß 50.1 > 16.1; 36.2 > 65.2; 51.1 > 50.1 


und 26.3 > 63.2. Die Werte von (42 + B2) in der üblichen Intensitäts- 


formel sind für diese Flecke in Fig. 6 aufgetragen. Weitere typische 
Intensitätsvergleiche und die sich aus ihnen ergebenden wahrscheinlichen 
Werte für « sind in Tabelle IX aufgeführt. Als Ergebnis solcher Be- 
obachtungen scheint u in dem Bereich zwischen den Werten etwas über 
0,19 und etwas über 0,20 zu liegen. Als besten Wert wählen wir: 
“= 0,197 mit einer Unsicherheit von etwa + 0,004. 

Man weiß nicht genügend genau Bescheid mit den Streuungsgesetzen, 
namentlich bei hoher Temperatur, um eine wirklich genaue Plazierung 
der Sauerstoffatome zu verbürgen. Die Intensitätsvergleiche, die zwischen 
Flächen mit großem Netzebenenabstand angestellt wurden, stimmten 
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Tabelle IX. 
Intensitätsvergleiche in den Lauebildern und u-Werte die sich daraus 
ergeben. 
Sn ET A 
Intensitätsvergleich | Passende Werte für « 
—— 
27.1 >0 44 0,20 <u<< 0,24 (am besten) 
514 >504A 0,20 <u<£0,24 (am besten) 
Die Stärke von 5 4-4 scheint zu fordern u> 0,19 
414-2 >63.2 0,18 <u< 0,23 
504 DA 54 u> 0,19 
"362 >16-2 etwas über 0,20 
55-2 >36-2 in der Nähe von 0,20 
363>67-2 u> 0,19 
65-2 >77-2 alle Werte 
3 71>274 0,19 <u< 0,20 
12-7 >1 4-3 alla Werte; am besten v= 0,20 
5 8.3 >4 7.3 (vermutlich) kein Wert paßt 


5 7.2 =1 6-3 (vermutlich) kein Wert paßt, es sei denn daß Ö ver- 
nachlässigt wird 
Bester Wert für 1 6-3 u< 0,20 
Bester Wert für 5 8-3 u > 0,19 
Widerspruch zwischen 5 8-3 und $ 8-3 wird am kleinsten in der Nähe von 0,20. 


ausnahmslos mit dem gewählten Wert von u gut überein. Aber zwei 
oder drei Vergleiche zwischen den kompliziertesten auftretenden Flächen 
scheinen der vorstehenden Parameterwahl merklich zu widersprechen. 
Die Ergebnisse einer Christobalituntersuchung!) haben die Vermutung 
nahe gelegt, daß Sauerstoff bei höheren Temperaturen pro Elektron 
weniger streut als Silicium, daß dies Verhältnis zunehmend ungünstiger 
wird je komplizierter die reflektierende Ebene ist. Aber selbst die Be- 
nutzung dieser Annahme erklärt nicht alle beobachteten Intensitäten bei 
sehr komplizierten Ebenen. Diese Unregelmäßigkeiten widersprechen 
zahlreichen, in sich völlig übereinstimmenden Daten von einfacheren 
Ebenen. Obwohl zur Zeit keine befriedigende Erklärung dafür gegeben 
. werden kann, können diese abweichenden Erscheinungen wohl nicht als 

Argumente gegen die Richtigkeit der vorgeschlagenen Struktur angesehen 
werden, sofern sie sich auf die höchst indizierten Ebenen beschränken. 
Sie sind aber deutliche Warnungen vor der Benutzung solcher kompli- 
zierter Reflexe zur Bestimmung der Atomlagen und geben ein weiteres 
Beispiel für die Unzulänglichkeit unseres derzeitigen Wissens über die 
Gesetze der Röntgenstreuung. 


4) R.W.G. Wyckoff,.Am. J. Sci. 9, 448 (4925); Zeitschr. f. Krist. 62, 189 (4925). 


524 Ralph W. G. Wyckoff 


Diese Schwierigkeit tritt nicht allein bei Quarz auf, sondern auch 
bei solchen wohlbegründeten Strukturen wie Caleit!). Bei diesem Kristall 
sind komplizierte Reflexe gefunden worden, die mit den sonst möglichen 
Lagen der Sauerstoffatome in Widerspruch stehen. 


Diskussion der Struktur von ß-Quarz. 


Aus der vorstehenden Ableitung ist zu schließen, daß die Zelle von 
ß-Quarz drei Molekeln &O, enthält und die folgenden Abmessungen hat: 


Fig. 7. 
Z 


Die Einheitszelle von $-Quarz. Die Lagen der Siliziumatome sind durch große, die 
der Sauerstoffatome durch kleine schwarze Kreise dargestellt. 


oa—5,0M A; co —85,47Ä. Die Anordnung der Atome in dieser Zelle 
. ist eine der folgenden beiden enantiomorphen und wird abgeleitet aus 
einer der Raumgruppen 6D— 4 oder 6D — 5: 
VIA aus 6 D—k: | 

Silo) 433; 040; 403 

oO) wur; ua; u2ut; uf; Zuut; u 20%. 

a) P.P. Ewald, A.Kratzer u. L.Citron, Verh. d, deutsch. phya. Ges. 1, 33 
(1920). 
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VIHB aus 6D—5: 

Si(d) 443 040; 40%; 

Of) wur, 2uud; u2us; zu4; Zuut; 0203. 

Der Parameter « ist bestimmt zu 0,197 + 0,004. 

Fig. 7 zeigt die Einheitszelle in der Anordnung VIIIA. Die Projektion 
eines größeren Teiles der Struktur in die Basisebene ist in Fig. 8 ge- 
geben. 

Wie in /-Christobalit ist jedes Siliciumatom von vier gleich weit 
entfernten Sauerstoffatomen im Tetraederverband umgeben. Jedes Sauer- 


Fig. 8. 


Projektion eines größeren Teiles der Struktur von $-Quarz in die Basisebene. Die 
großen Kreise bedeuten Silizium-, die kleinen Sauerstoffatome. Die verschiedenen 
Siliziumatome haben folgende x-Koordinaten: Offene Kreise —x = 0; Ringe — x =4; 
schwarz zentrierte Kreise —x—=3. Die kleinsten Kreise bezeichnen Sauerstoffatome 
in<s=4, die nächstgrößeren ins =}, die größten Sauerstoffkreise in =}. 


stoffatom hat zwei gleichweit entfernte Siliciumnachbarn. Im kubischen 
ß-Christobalit ist dies Tetraeder notwendig regulär. Im $-Quarz macht 
die Parameterbestimmung %—= 0,19, es beinahe regulär. Da jedes 
Silitiumatom in gleicher Weise mit vier Sauerstoffatomen zusammenhängt, 
von denen jedes seinerseits zwei Siliciumatomen symmetrisch benachbart 
ist, so gibt es kein Anzeichen für die Existenz einer Molekelgruppe SO, 
oder (&O,)n. Mit w= 0,19, ist der kleinste Abstand zwischen den 
Silieium- und Sauerstoffatomen 1,62 Ä; in #-Christobalit ist er 1,54 Ä. 


526 Ralph W. G. Wyckoff 


Beziehungen zwischen den Strukturen von Hoch- und Niederquarz. 


Viele physikalische Eigenschaften sind in «- und $-Quarz sehr ähn- 
lich. Die Röntgendaten stimmen mit diesen anderen Quellen darin über- 
ein, daß sie die Atomanordnungen von a- und ß-Quarz als nicht sehr 
verschieden vermuten lassen. Die Grundzellen beider Strukturen haben 
fast gleiche Größe und Gestalt. Es findet kein Wechsel in der Orien- 
tierung dieser Zelle statt, wenn ein Einzelkristall von Nieder- in einen 
Einzelkristall von Hochquarz übergeht. Die Pulverphotogramme sind 
überraschend ähnlich. Von den Lauebildern hingegen sind diejenigen 
von Quarz bei weitem reicher an Punkten und natürlich niedriger an 
Symmetrie. Diese weitgehende Ähnlichkeit in den niederen Reflexen 
zusammen mit ausgeprägten Unterschieden in den höheren ist nun ge- 
rade, was man bei zwei Strukturen erwarten sollte, die sich nur wenig 
in ihren Atomlagen unterscheiden. 

Bei Niederquarz scheint die Temperaturabhängigkeit mancher physi- 
kalischer Eigenschaften, z. B. des Brechungsindex!), den Eintritt der 
Inversion zur 8-Form schon im voraus anzukündigen. Weit unterhalb 
des Inversionspunktes streben solche Eigenschaften bereits den Werten 
zu, die sie im ß8-Quarz haben, und zwar mit einer Geschwindigkeit, die 
um so größer wird, je mehr man sich der Inversionstemperatur nähert. 
Eine Reihe von Lauebildern, von «-Quarz, die innerhalb der letzten 30° 
unterhalb der Inversionstemperatur aufgenommen wurden, zeigten Flecken, 
die denen von Hochquarz um so ähnlicher waren, je näher die Tempe- 
ratur des aufgenommenen Kristalls bei 575° C lag. Eine dieser Über- 
gangsphotographien ist in Fig. 2B wiedergegeben. Aus dieser allmäh- 
lichen Abänderung des Lauephotogramms scheint hervorzugehen, daß 
die Veränderungen beim Erhitzen von Quarz darin bestehen, daß sich 
die Atome den Lagen, die sie in Hochquarz besitzen, nähern?). 

Niederquarz®) gibt wie Hochquarz nur 3., 6. usw. Ordnungen von 
00.1. Tabelle XIII zeigt, daß zwei Paare von enantiomorphen Raum- 

4) E.Mallard undH. Le Chätelier, C.R. 110, 339 (1890); F.E. Wright und 
E.S. Larsen, l.c.; F.Rinne und R. Kolb, Neues Jahrb. f. Min. 2, 438 (4910). 

2) Diese Lauebilder bei Temperaturen dicht unter dem Inversionspunkt beweisen 
nicht ganz streng, daß die Struktur von «-Quarz sich der von ß-Quarz angleicht. 
Die Temperatur ist während der ziemlich langen Dauer der Aufnahme nicht leicht 
genau konstant zu halten. Es ist daher nicht unmöglich, daß der Kristall ein oder 
mehrere Male im Lauf der Aufnahme die Inversionstemperatur überschritten hat. 
Nun pflegen aber Quarzkristalle bei der Abkühlung aus der 3- in die «-Form Zwillinge 
zu bilden. Das Fehlen solcher Zwillingsbildung zusammen mit anderen Vorsichts- 
maßnahmen bei diesen Versuchen macht es jedoch unwahrscheinlich, daß diese Über- 


gangsphotogramme durch Überlagerungen von Hoch- und Niederquarzbildern ent- 
standen sind. 


3) W.H. Bragg, Proc. Roy. Soc. A 89, 575 (1944); R. E. Gibbs, 1. c. 
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gruppen dieser Forderung entsprechen, nämlich 3D—3 und 3D—5, 
sowie 3D— 4 und 3D— 6, die im übrigen in ihren qualitativen Inter- 
ferenzbildern nicht zu unterscheiden sind. Es sind für Niederquarz 
Strukturen vorgeschlagen worden, die auf 3D — 4 und 3D — 6 beruhen. 
Aber die Berechtigung dieser Auswahl ist nicht sicher. 

Beide Gruppenpaare 3D— 3 und 3D— 5 sowie 3D—4 und 3D — 6 
stehen in enger Verwandtschaft zu den Gruppen 6D—4 und 6D—5 
von ß-Quarz. Die Symmetrieelemenie der letzteren!) bestehen aus sechs- 
zähligen Schraubenachsen und sechs zweizähligen Drehachsen senkrecht 
zu ihnen, die miteinander Winkel von 30° bilden. Die Symmetrie der 
möglichen Raumgruppen von Quarz weicht darin ab, daß die Schrauben- 
achsen nur dreizählig sind und daher drei von den sechs zweizähligen 
Achsen unterdrückt werden. In den Raumgruppenpaar 3D—#4 und 
3D—.6 fallen die verbleibenden zweizähligen Achsen mit den kristallo- 
graphischen Achsen (und den Kanten der Einheitszelle) zusammen, in 
3D—3 und 3D—5 dagegen sind gerade diese Achsen unterdrückt 
und es bleiben diejenigen, die den Zwischenachsen parallel sind, übrig. 
Diese beiden möglichen Gruppenpaare für Niederquarz erscheinen also 
als komplementäre Degenerationsprodukte der Raumgruppe des Hoch- 
quarzes und es scheint nicht möglich, durch irgendwelche einfache Über- 
legungen zu entscheiden, welches Tripel von Nebenachsen beim Übergang 
von Hoch- zu Niederquarz verschwindet. 


DiecharakteristischenIntensitätsbeziehungen für dieallgemeinen 
und speziellen Lagen in den hexagonalen Raumgruppen. 
Um eindeutig zwischen den Raumgruppen, die für einen Kristall 

möglich sind, zu enischeiden, muß man die charakteristischen Intensitäts- 

beziehungen kennen, die für alle Atomlagen (allgemeine sowohl wie 
spezielle) in jeder der Raumgruppen entstehen. Es ist daher wünschens- 
wert, ein für allemal diese Beziehungen für alle Raumgruppen aufzu- 
stellen. Für die allgemeine Lage?) sind sie schon veröffentlicht worden, 
ebenso auch für die speziellen Lagen in den monoklinen®) und rhombi- 
schen‘) Raumgruppen. Ähnliche Auswahlregeln für alle hexagonalen 

Raumgruppen sind in den Tabellen X bis XXI enthalten. Die Berech- 

nung ist wie früher geschehen. Für alle Gruppen, denen das rhom- 

boedrische Translationsgitter, T’,,, zugrunde liegt, sind rhomboedrische 


4) A. Schoenflies, Theorie der Kristallstruktur, Berlin 1923, S. 450. 

2) P. Niggli,l.c.,S. 493; W. T. Astbury u. K. Yardley, Phil. Trans. Roy. Soc. 
A. 224, 224 (1924). 

3) R. W. Wyckoff u. H.E. Merwin, |. c. 

4) R.W.G.Wyckoff, Am. J. Sci. 9, 445 (1925); Zeitschr. f. Krist. 61, 425 (4925). 
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Tabelle X. 
Charakteristische Intensitätsbeziehungen für die mit 3C (C;) iso- 
morphen Raumgruppen bei allgemeiner und spezieller Atomlage. 
(Tetartoedrie der rhomboedrischen Abteilung des hexagonalen Systems.) 
I. Raumgruppen mit hexagonalem Gitter I',. 


Raumgruppe Atomlage Fehlende Reflexe 
30—1 Allgemein (d) keine, 
(€ ) Speziell (a)—(c) keine, 
30—2 Allgemein (a) (00-4) in allen Ordnungen, außer der 
(&) | 3,6, 9. usw. 
Speziell — 
30-8 Allgemein (a) (00-4) in allen Ordnungen, außer der 
(€) 3., 6., 9. usw. 
Speziell — 
I. Raumgruppen mit rhomboedrischem Gitter T',. 
; rh 
30—4 Allgemein (b) keine. 
(85) Speziell (a) keine. 
Tabelle XI. 


Charakteristische Intensitätsbeziehungen für die mit 30% (CH) iso- 
morphen Raumgruppen bei allgemeiner und spezieller Atomlage. 
(Hexagonale Tetartoedrie zweiter Art.) 

I. Raumgruppen mit hexagonalem Gitter I',. 


3c—1 Allgemein (9) | keine. 
(E35 ) Speziell (a) und (b) | keine. 
% (e) Für v=4, (hk-l) in ungeraden Ordnungen, wenn / 
ungerade ist. 
(d) Für v=4, (hk-l) inungeraden Ordnungen, wenn / 
ungerade und k—h = 3m. 
| (e), (N) keine. 


I. Raumgruppen mit rhomboedrischem Gitter T',. 


3Ci—2 | Allgemein (f) | keine. 
(€3,) Speziell (a), ()) | keine. 
(ce) Für v=4, (hk-l) in ungeraden Ordnungen, wenn 


h+ k--L ungerade. 
keine. 


Tabelle XI. 

Charakteristische Intensitätsbeziehungen für die mit 3e (C?) iso- 
morphen Raumgruppen bei allgemeiner und spezieller Atomlage. 
(Hemimorphie der rhomboedrischen Abteilung.) 

I. Raumgruppen mit hexagonalem Gitter. 


| a0 


“> 


3e—1 Allgenıein (e) keine. 
(C},) Speziell (@)—(d) keine. 
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Raumgruppe! Atomlage Fehlende Reflexe 
3e—2 | Allgemein (d) keine. 
(C3,) Speziell (a), (b) keine, 
(e) Für = $ oder 3, (hk-l) in allen Ordnungen, außer 


der 3., 6. usw. wenn nicht: k—h = 3m. 


3e—3 Allgemein (d) (00-4) in ungeraden Ordnungen!). 

(C3,) Speziell (a)—(e) (kk.l) in ungeraden Ordnungen, wenn ungerade. 

3e—4 Allgemein (c) (rh-l) in ungeraden Ordnungen, wenn } ungerade. 

(T$,) Speziell (a) (hk-l) in ungeraden Ordnungen, wenn / ungerade. 
(d) (hk-l) in ungeraden Ordnungen, wenn } ungerade 


und k—h= 3m. 


II. Raumgruppen mit rhomboedrischem Gitter I". 


3e—5 | Allgemein (cl) | keine. 

(C3,) Speziell (a), (b) | keine, 

3e—6 Allgemein (b) = (am) in ungeraden Ordnungen. = 

(T5,) Speziell (a) kl) in ungeraden Ordnungen, wenn A+k-+] 


ungerade. 


Tabelle XIII. 
Charakteristische Intensitätsbeziehungen für die mit 3D (D,) iso- 
morphen Raumgruppen bei allgemeiner und spezieller Atomlage. 


(Enantiomorphie der rhomboedrischen Abteilung.) 
I. Raumgruppen mit hexagonalem Gitter T',. 


3D—l Allgemein (}) keine. 
(83 ) Speziell (a)—(f) | keine. 
® ()—() Für v=4, (hk-l) in ungeraden Ordnungen, wenn / 
ungerade. 
()—Ik) | keine. 
3D—2 Allgemein (g) keine. 
(93) Speziell (a), (b) keine. 
z (e) Für v=4, (hk-l) in ungeraden Ordnungen, wenn 
ungerade. 
(d) “ | Für =4, (hk-l) in ungeraden Ordnungen, wenn } 
ungerade und k—h = 3m. 
(e), (A Für v=4 oder 4, (kk-l) in allen Geanınein, außer 
der 3., 6. usw., wenn k—h + 3m. 
3D-—-3 und Allgemein (ec) 00-4 in allen Ordnungen, außer der 3., 6. usw. 
8D-5 


Speziell (a), (b) Für w=0, 4 oder 3, (hk-l) in allen Ordnungen, 


3 und®3 
23 3) außer der 3., 6. usw., wenn 1 + 3m. 


4) Anm.: Für 2%—=y würden alle Reflexe (h k-l) mit ungeradem ? in ungeraden 
Ordnungen fehlen. Ähnliche Ausfälle treten in den allgemeinen Lagen mancher anderen 
"Raumgruppen auf, wenn %, y,% singuläre Werte haben. Im Sinne der bier gestellten 
Aufgabe ist es indessen nicht nötig, sie aufzuführen. 
Zeitschr. f. Kristallographie. LXIII. 5 2 a 
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Raumgruppe Atomlage Fehlende Reflexe 
3D—4 und Allgemein (c) 00-4 in allen Ordnungen, außer der 3., 6. usw. 
8D-6 


(2% und 23) Speziell (a), (d) Für v= 0, (hk-l) in allen Ordnungen, außer der 
3., 6. usw, wenn #+3m; für u=4 oder 3, 
(h’ k’.V’) in allen Ordnungen, außer der 3., 6. usw., 
wenn h’ — k’ — l’ =# 3m. 


II. Raumgruppen mit rhomboedrischem Gitter T,,. 


8D—!7 | Allgemein (f) keine. 
(®3) Speziell (a), (5) keine, 
3 (e) Für v=4, (hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn 
5 h+k-+-! ungerade. 


(d), (e) Für v=4 oder $, (hkl) in allen Ordnungen, außer 
| der 3., 6. usw., wenn Aa+k-+-!=F 3m. 
Tabelle XIV. 

Charakteristische Intensitätsbeziehungen für die mit 3.Di (D@) iso- 
morphen Raumgruppen bei allgemeiner und spezieller Atomlage. 
(Holoedrie der rhomboedrischen Abteilung.) 

I. Raumgruppen mit hexagonalem Gitter T',. 


3 Di—1 Allgemein (}) keine. 
(®4,) Speziell (a)—(d) | keine. 
38 (e) Für v=4, (hk-l).in ungeraden Ordnungen, wenn? 
ungerade. 
(f), (9) keine. 
(N Für v=4, (hk-l) in ungeraden Ordnungen, wenn ? 
ungerade. 
@), 9) keine. 
 (k) Für = 4 oder $, (kk-l) in allen Ordnungen, außer 


der 3., 6. usw., wenn a— k-=3m; für uv=4, 
v=4, (h’k’.V) in ungeraden Ordnungen, wenn 


ungerade. 
3. Di—2 Allgemein (2) (h h-!) in ungeraden Ordnungen, wenn / ungerade. 
(23a) Speziell (a), (b) (hk-l) in ungeraden Ordnungen, wenn / ungerade. 


(cd), (d) hk-l) in ungeraden Ordnungen, wenn / ungerade 
und k—h= 3m. 

(e) (hk-l) in ungeraden Ordnungen, wenn / ungerade. 

(f) (hk-l) in ungeraden Ordnungen, wenn / ungerade 
und k—kh=3m; für u=4, (kh'k'.]) in un- 
geraden Ordnungen für alle Werte A’k’, wenn 
nur 2 ungerade. 

(g) (hk-l) in ungeraden Ordnungen, wenn / ungerade. 

(h) Wie (); für u= 4, (hk-l) in ungeraden Ordnungen, 

wenn / ungerade, für v=4 oder 3, (pp-?) in 

in ungeraden Ordnungen. 


3 Di—3 Allgemein (5) keine. 


(©3,) Speziell (a), (d) keine. i 
(e) Für v=4, (hk-l) in ungeraden Ordnungen, wenn 7 
ungerade. 
(a) Für = 4 oder }, (Ak-l) in ungeraden Ordnungen, 


wenn / ungerade und k— h= 3m. 
(e\, (f} keine. 
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Raumgruppe] Atomlage Fehlende Reflexe 


Th) | Für u=4, (hk-h in allen Ordnungen, außer der 


Für v=4, (hk-l) in allen Ordnungen, außer der 
3., 6. usw, wenn k— h=# 3m. 


(®) Für v»—=4, (kh-l) in ungeraden Ordnungen, wenn 
ungerade. 
3 Di—4 Allgemein (g) (rh-l) in ungeraden Ordnungen, wenn / ungerade. 
(83.) Speziell (a)—(e) (hk-l) in ungeraden Ordnungen, wenn / ungerade. 
(f) | Wie (g); für =} oder 3%, (kk-l) in allen Ord- 


nungen, außer der 3., 6.usw., wenn a — k + 3m; 
für u=4, (hk-l) in ungeraden Ordnungen, wenn 

ungerade; für v= 4 oder #, (pp-?) in ungeraden 
| Ordnungen. 


I. Raumgruppen mit rhomboedrischem Gitter Im 


3 Dis | Allgemein (2) keine. 
(23 ) Speziell (a), (d) keine. 
a) (e) Für v=4, (hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn 
h-+k--1 ungerade. 
(d), (e) keine. 


(ff), () | Für v=} oder , (kkl) in allen Ordnungen, außer 
der 3., 6. usw., wenn (h+%-+-]) = 3m. 
(h) Für vu= % oder $ unde = 0,(3m + 1, 3m — 1, 3m) 
in allen Ordnungen, außer der 3., 6. usw.; 
für vo=4 oder }#, (khl) in ungeraden Ordnungen, 
wenn / ungerade; 
für u=0 oder 4, v=4 oder $%, (A’k'V) in un- 
geraden Ordnungen, wenn /’ ungerade; 
für u=4, v=4, (W’'k’'V') in ungeraden Ord- 
nungen, wenn (h’”’ + %’" +1’) ungerade. 


8 Di—6 Allgemein (f) (hhl) in ungeraden Ordnungen, wenn } ungerade. 
Ds ) Speziell (0)—(d) (hkl) in ungeraden Ordnungen, wenn A+k-+]! 
\ 3d ungerade. 


(e) Wie (f); für v= 4, (hkl) in ungeraden Ordnungen, 
wenn A++k-+-! ungerade; für u=4 oder, (hk 
in ungeraden Ordnungen, wenn "h, k und / un- 
gerade; für u=4 oder #, (3m, 3m’, 3m EA) 

| in allen Ordnungen, außer der 3., 6. usw. 


Tabelle XV. 


Charakteristische Intensitätsbeziehungen für die mit 6c (OP) iso- 
morphen Raumgruppen bei allgemeiner und spezieller Atomlage. 


(Trigonale Paramorphie der hexagonalen Abteilung.) 


LL————————————————————————————————————————————————————————————————————————— 


6c—1 Allgemein ($) keine. 
(€3 ) Speziell (a)—(f) keine. | 
Ps h ()—() | Für u=4 (hk-l) in ungeraden Ordnungen, wenn } 


ungerade. 
| (4), (k) Für v=0, v=4# oder %, oder 
u=4, v=0 oder 4, oder 
| =#,v=0 oder 3, 
| (hk-l) in allen Ordnungen, außer der 3., 6. usw., 
wenn k— k=+ 3m. 2 


84* 
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Tabelle XVI. 


Charakteristische Intensitätsbeziehungen für die mit 6d (D%) iso- 
morphen Raumgruppen bei allgemeiner und spezieller Atomlage. 


(Trigonale Holoedrie der hexagonalen Abteilung.) 


Raumgruppe 


Atomlage 


| Fehlende Reflexe 


6a—l 
CE) 


6d—2 
(Pr) 


64—3 
(2%) 


Allgemein (0) 
Speziell (a)—(f) 
(—) 
(N—(k) 
)—(m) 
(n) 


Allgemein (/) 
Speziell (0)—(5) 
EEE) 


Allgemein (}) 
Speziell ()— (d) 
(e) 
N, (9 
(h) 


@) 


(9 (R) 


‚Allgemein (?) 
Speziell (a), (b) 
(ed), (d) 


keine. 

keine. 

Für v=4, (hk-l) in ungeraden Ordnungen, wenn ? 
ungerade. 

keine. 


Für v=0, v=4 oder $%, oder v=4,v=0 oder 
4, oderu=3, v=0 oder #, (kk-l) in allen Ord- 
nungen, außer der 3., 6. usw., wenn k— h + 3m. 

Für v=14 oder %, (kk-i) in ungeraden Ordnungen, 
wenn / ungerade. 


(hh-l) in ungeraden Ordnungen, wenn / ungerade. 
(hk-l\ in ungeraden Ordnungen, wenn ? ungerade, 
wie (l); fürau=0,v=4% oder„odru=4,v=1l, 
oder4, oderu—=?2, v—0 oder, (hk-l) in allen 
Ordnungen, außer der 3., 6. usw., wenn k—h 
53m, für u=0 oder 4, v=}# oder 0, oder 
u=v=4, oder w=+# oder 3, v=} oder 4, 
(hk-l) in ungeraden Ordnungen, wenn / ungerade; 
für u = v = 1oder}, (pp-%)in ungeraden Ordnungen. 


keine. 

keine. 

Für v=4, (hk-l) in ungeraden Ordnungen, wenn / 
ungerade. 


Für u = 4 oder %, (R%-l) in allen Ordnungen, außer 
der 3., 6. usw., wenn k—h-+ 3m. 

Für v=4, (kk-l) in ungeraden Ordnungen, wenn / 
ungerade. 

Für v=4 oder 3, (hk-l) in allen Ordnungen, außer 
der 3., 6. usw., wenn A— k=+3m; für u=4, 
(7 k'V’)in ungeraden Ordnungen, wenn / ungerade. 

Für v=0,v9=4 oder, oderu=4, v—=0 oder 
3, oderu=3,v= 0 oder &, !hk-l) in allen Ord- 
nungen, außer der 3., 6. usw., wenn k— h+ 3m. 


(hh-l) in ungeraden Ordnungen, wenn / ungerade. 

(hk-l) in ungeraden Ordnungen, wenn / ungerade. 

(hk-l) in ungeraden Ordnungen, wenn / ungerade 

und k—h=3m. _. 

(hk-l) in ungeraden Ordnungen, wenn / ungerade. 

wie (ec), (dj; für = 0, (h'k'.V) in ungeraden Ord- 
nungen, wenn /’ ungerade. 

wie (a), (d); füra=4 oder, (h’k'.I) in allen Ord- 
nungen, außer der 3., 6. usw., wenn k’— h’ + 3m. 

wie (©; füru=0, v=4$ oder odru=4,v0—=0 
oder 4, oder v=3, v= 0 oder 3, (kk-l) in allen 
Ordnungen, außer der 3., 6. usw., wenn k—h 
3m; für v=v, oder uv=0, v=4$, (hk-l) in 
ungeraden Ordnungen, wenn / ungerade; für 
“= 4 oder 3},v=} oder }, (pp-t) in ungeraden 
Ordnungen. 
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Tabelle XVII. 


Charakteristische Intensitätsbeziehungen für die mit 6C (0,) iso- 
morphen Raumgruppen bei allgemeiner und spezieller Atomlage. 


(Tetartoedrie der hexagonalen Abteilung.) 


nu un un un un nun un a nn en nun 

Raumgruppe) Atomlage Fehlende Reflexe 
6C0—1 Allgemein (d) keine. 

(C}) Speziell (a)—(e) keine. 

60-2 und Allgemein (a) (0 0-4) in allen Ordnungen außer der 6,, 42. usw. 
60-3 h 

(& “ c) Speziell — 

6 C—4 und Allgemein (ec) (0 0-4) in allen Ordnungen außer der 3., 6. usw. 
6c—-5 Speziell (a) (kk-l) in allen Ordnungen außer der 3, 6. usw., 
G4 u.65 wenn Z=# 3m. 

(& u. &;) (d) (pp-i) in allen Ordnungen außer der 3., 6. usw., 

wenn © 3m. 
60-6 Allgemein (e) (0 0-4) in ungeraden Ordnungen. 
(C$) Speziell (a) (hk-l) in ungeraden Ordnungen, wenn ungerade. 
s (b) (hk-l) in ungeraden Ordnungen, wenn ? ungerade 
und k— h=3m. 


: Tabelle XVII. 


Charakteristische Intensitätsbeziehungen für die mit 6e (0?) iso- 
morphen Raumgruppen bei allgemeiner und spezieller Atomlage. 


(Hemimorphie der hexagonalen Abteilung.) 


6de—1l Allgemein (f} keine. 
(€; ) Speziell (a)—(c) keine. 

.. (d) für v=4, (hk-l) in Base Ordnungen außer der 3., 

6. usw., wenn k—h= 3m. 
(e) keine. 

6be—2 Allgemein (d) (hh-l) und (kh-l) in ungeraden Ordnungen, wenn 
(& et: ; l ungerade. 

se Speziell (0)—(c) (hk-l) in ungeraden Ordnungen, wenn 2 ungerade. 
6e—3. Allgemein (d) (hh-D) in ungeraden Ordnungen, wenn / ungerade. 
(3 ) Speziell (a), (b) (hk-l) in ungeraden Ordnungen, wenn / ungerade. 

x (e) wie (d); für v= 4 oder 2, (hk-l) in allen Ordnungen 


außer der3. ‚6. usw., wenn k— h=++3m; für u=#, 
(h’k'.U) in 'ungeraden Ordnungen, wenn ?’ un- 
gerade; für u=4, (pp-t) in ungeraden Ord- 


nungen. 

6e—4 Allgemein (d) (hh-l) in ungeraden Ordnungen, wenn } ungerade. 

(C ) Speziell (a) | (hk-l) in ungeraden Ordnungen, wenn } ungerade. 

er (d) (hk-l) in ungeraden Ordnungen, wenn / ungerade 
und k—h= 3m. 

(ce) wie (d); fürru—=4, (hk-l) in une Ordnungen, 


wenn Zungerade; für = 4, (pp-i) in ungeraden 
| Ordnungen. 
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Tabelle XIX. 
Charakteristische Intensitätsbeziehungen für die mit 60% (0%) iso- 
morphen Raumgruppen bei allgemeiner und spezieller Atomlage. 
(Paramorphie der hexagonalen Abteilung.) 


——— 


Raumgruppe] Atomlage Fehlende Reflexe 
60—1 Allgemein (}) keine. 
(C ) Speziell (0)—(d) keine. 
6h (e) für u=4, (hk-l) in ungeraden Ordnungen, wenn 
U ungerade. 
2 (f, (9) | keine. 
(h), (@) wie (e). 
(1 (k) für uv=0, v=4# oder$%, oder v=4,v=0 ode 
4, oder v=3%, v=0 oder3, (hk-l) in allen Ord- 


nungen außer der 3., 6. usw. wenn k— h+3m. 


6 Gi —2 Allgemein (%) (0 0-4) in ungeraden Ordnungen. 
(C},) Speziell (a), (b) (kk-l) in ungeraden Ordnungen, wenn / ungerade. 
=> (ec), (d) (hk-l) in ungeraden Ordnungen, wenn / ungerade: 
und k— h=3m. 
‚(e) wie (a), (b). 
(f) wie (c), (d). 
(g) wie (a), (b). 
(h) wie (2); füru=0,v—=4 oder 3 odru=4, v—0 


oder 4 oderu=3, v=0 oder $%, (hk-l) in allen 
Ordnungen außerder 3.,6. usw., wennk — h== 3m; 
füru=v=4, (h'k.V) in ungeraden Ordnungen, 
wenn / ungerade; für v und v=+4 oder }%, 
(pp-i) in ungeraden Ordnungen. 
Tabelle XX. 
Charakteristische Intensitätsbeziehungen für die mit 6D (D,) iso- 
morphen Raumgruppen bei allgemeiner und spezieller Atomlage. 


(Enantiomorphie der hexagonalen Abteilung.) 


6D-—1 Allgemein (r) keine. 
(® ) Speziell (a)—(d) keine. 
(e) füru=4, (kk-l) in ungerad. Ordn., wenn / ungerade. 
(f), (9) | keine, 
(h), @) wie (e). 
(1, (ki) für v=4, (hk.l) in allen Ordnungen außer der 3., 
6. usw., wenn k—h=F 3m. 
(), (m) keine. 
6 D—-2 und Allgemein (c) (0 0-4) in allen Ordnungen außer der 6., 12. usw. 
6D-3 Speziell (a) wie (c); für ua=4 oder 3, (hk-l) in allen Ordnungen 
(® ne D;) « außer der 3.,6. usw., wenn A — k + !-+# 3m und 


(h’,3 m’ -V) in allen Ordnungen außerder 6.,42.usw., 
wenn /’ ungerade; für u=4 oder 3, (pp-:) in 
ungeraden Ordnungen: für v= 0 oder 4, (kk-]) 
in ungeraden Ordnungen, wenn /! ungerade und 
= 3m, in allen Ordnungen außer der 6., 42. usw., 
wenn / ungerade und + 3m. 2 
(b) (hh-l) in ungeraden Ordnungen, wenn / ungerade; 
für v=0, (h’k’.l') in allen Ordnungen außer der 
6., 42. usw., wenn /’ ungerade und = 3m, in un- 
geraden Ordnungen, wenn /’ ungerade und=3m; 
für u=4, (hk-l) in ungeraden Ordnungen wenn / 
ungerade; für v=40d.3, (pp-?)in ungerad.Ordn. 
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Raumgruppe Atomlage | Fehlende Reflexe 
6 D—4 und Allgemein (k) (0 0-4) in allen Ordnungen außer der 3., 6. usw. 
6D-5 Speziell (a), (d) (hk-l) in allen Ordnungen außer der 3., 6. usw., 
Di ud: wenn !=# 3m. 
(26 u. 85) (ce), (d) (pp-i) in allen Ordnungen außer der 3., 6. usw., 
ee = 3m. 
(e) wie (a), (b); füru=4, (h'k.l) in ungeraden Ord- 


münden: wenn /’ ungerade und = 3m, in allen 
Ordnungen außer der 6., 42. usw., wenn /’ un- 
gerade und # 3m. 

(f) wie (c), (d); für v= 5, (hk-l) in ungeraden Ord- 
nungen, wenn / ungerade und (p’p’-%) in allen 
Ordnungen außer der 6., 42. usw. wenn ® =# 3m. 

(g), (A) wie (k); für = 0, (kk-!) in allen Ordnungen außer 
der 3., 6. usw., wenn #5 3m; für v= 4 (h’k'-l') 
in allen Ordnungen außer der 3., 6. usw., wenn 
W"—K-+-l+3m 


@, 9) wie (k); füru= 0, (hk. l) in allen Ordnungen außer 
der 3., 6. usw., wenn !=E 3m. 
Allgemein (®) (0 0.4) in ungeraden Ordnungen, wenn ? ungerade. 
6 D-6 Speziell (a), (d) (hk-l) in ungeraden Ordnungen, wenn / ungerade. 
(28) (c), (d) (hk-l) in ungeraden Ordnungen, wenn } ungerade 
6 und k—h= 3m. 
(e) wie (a), (b). 
(f) wie (c), (d); für v= 0, (h’k'.V) in ungeraden Ord- 
nungen, wenn /’ ungerade. 
(g) wie (%); für «= 0 oder #, (kk-l) in ungeraden Ord- 
nungen, wenn ! ungerade; für u=4 oder }, 


(pp-i) inungeraden Ordnungen, wenn ? ungerade; 
für u=4 oder 3%, h'k'.l’ in allen Ordnungen 
außer der 3.,.6. usw., wenn k’ — h’+3m; (h” 
3m"-l")in allen Ordnungen außer der 6.,12. usw. 6% 
wenn /” ungerade. 

(h) (hh-l) in re Ordnungen, wenn l ungerade; 
füru=4} oder 3, (pp-%) in ungeraden Ordnungen; 
für u=4, (h'k’.V) in ungeraden Ordnungen, 

| wenn /’ ungerade. 


Tabelle XXI. 
Charakteristische Intensitätsbeziehungen für die mit 6Di (DR) iso- 
morphen Raumgruppen bei allgemeiner und spezieller Atomlage. 
(Holoedrie der hexagonalen Abteilung.) 


6Di-1 | Allgemein (r) keine. 


(Din) Speziell (a)—(d) | keine. 
(e) für «=4, (hk-l) in ungeraden Ordnungen, wenn 
U ungerade. 
(f), (g) keine. 
(h, ©) | wie (e. 


43), (A) für uv=4, (hk-l) in allen Ordnungen außer der 
3., 6. usw., wenn k — h+ 3m: 

(2), (m) keine. 

(n) wie (5), (A); für vo—=4, (h’k’.V/) in ungeraden Ord- 
nungen, wenn /’ ungerade). 


4) Wenn also v=4, v=4, so fehlt (h”k”.1”) in allen Ordnungen außer der 6., 
42. usw., wenn k"— h”+ 3m und !" ungerade. 
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Ranmgruppe Atomlage Fehlende Reflexe 
ON | nn ee | u — — 
. Speziell (0) für v=4, (hk-l) in ungeraden Ordnungen, wenn I 
ungerade. 


(p\, (qQ | füru=0, v=} oder 3 odru=4, v=! oder 
Fr 4 oderu=3, v= 0 oder 3, (hk-l) in allen Ord- 
nungen außer der 3., 6. usw., wenn k—h-F3m. 


6 Di—2 Allgemein (m) (hh-l) und (Ah-l) in ungeraden Ordnungen, wenn 
(DEn) I ungerade. 
ur | Speziell («)—(2) (hk-l) in ungeraden DERAUSRAR, wenn / ungerade. 
3) wie (a)—(t); für u=}, (h’k'.) auch in allen Ord- 
nungen außer der 3. "8. usw., wenn k'— h'’ = 3m. 
(k) wie (a)—(?). 
(d) wie (m); für u= 0, est Bag De re Fr 


oder 4 oderu=#, v—= 0 oder 3, (hk-l) in allen 
Ordnungen außer der 3., 6. usw. ‚wenn k— h-3m. 


6 Di—3 Allgemein (!) (Rh-l) in ungeraden Ordnungen, wenn ! ungerade. 
(85 .) Speziell (0)—f) (hk-l) in ungeraden Ordnungen, wenn } ungerade. 
:(g) für u=4#, (hk-l) in ungeraden Ordnungen, wenn 


I ungerade; für uv=4 pp.) in ungeraden Ord- 
nungen; für u=4 oder %, (h’k’.’) in allen-Ord- 
nungen außer der 3., 6. usw., wenn ne h'$3m. 

(h) wie ()— (f). 

9) wie {l); für v= 0, v=4 oder $ oder u=f, v—=!0 
‚oder 4 oder u=%, v—= 0 oder 3, (kk-l) in allen 
Ordnungen außer der 3., 6. usw. ‚wennk — h=F 3m; 
für v4, v=}$, (hir. v) in ungeraden Ord- 
nungen, wenn /’ ungerade. 

(k) wie (}); für u=+4 oder %, (hk-l) in allen Ordnungen 
außer der 3., 6. usw., wenn k— h+3m; für 
v=4, (h'W. rn in ungeraden Ordnungen, wenn 
U ungerade. 


6 Di—4 Allgemein (l) (hh-l) in ungeraden Ordnungen, wenn / ungerade. 
(De) Speziell (a), ( ® (hk-l) in ungeraden Ordnungen, wenn / ungerade. 
67 (c), (d) (hk-l) in ungeraden Ordnungen, wenn / ungerade 
und k— h=im. 
(e) wie (a), (b). 
(f) wie (ce), (d); für = 0, (h'k’.V) in ungeraden Ord- 
‚nungen, wenn /’ ungerade. 
(9) wie (a), (b). 
(h) wie (lj; für = 4, (hk-l) in ungeraden Ordnungen, 
j wenn ? ungerade. 
0) | wie (a), (d); füru= 4, (h’k’.Y) in allen Ordnungen 
außer der 3., 6. usw., wenn k’— h’=E 3m. 
W)) wie (l); für u=0, v= 4.oder $ oder u= „o=! 


oder 4 oder u=?2, v=0 oder %, (kk-l) in allen 
Ordnungen außer der 3., 6.usw., wennk— h4+3m. 
(k) wie (l). 
Achsen benutzt worden; alle übrigen Raumgruppen sind auf die üblichen 
hexagonalen Achsen een worden, die bei der Dehnung hl der Quarz- 
struktur Anwendung gefunden haben!). 


4) In diesen Tabellen sind «, v, x, y, % Koordinaten, die die veränderlichen 
Atomlagen angeben, m ist eine beliebige ganze Zahl, einschließlich der Null, p und 
i (paris, imparis) bedeuten gerade bzw. ungerade Zahlen. 
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Der Apparat, der zu den Aufnahmen bei hoher Temperatur benutzt 
wurde, wird in einer späteren Arbeit beschrieben werden. Bei seiner 
Ausbildung ist mir viel Hilfe von Herrn C. J. Käanda zuteil geworden. 
Ein großer Teil der Berechnungen, die bei dieser Strukturbestimmung 
notwendig wurden, sind von Fräulein E. B. Derby und Fräulein E. R. 
Durfee ausgeführt worden. 


Zusammenfassung. 


Eon ß-Quarz wurden Pulver- und Drehkristallaufnahmen, von «- 
Be ae Laueaufnahmen gemacht. 

2. Die wahre Einheitszelle von «-Quarz, wie sie abgeleitet ist aus 
der Diskussion verschiedener Laueaufnahmen, enthält drei Molekeln &O, 
und hat die Größe: a, —= 4,90 Ä, co = 5,393 Ä. Die Einheitszelle von 
ß-Quarz ist fast die gleiche, Ag nach Gestalt wie nach Größe. Diese 
Tatsache zusammen mit der großen Ähnlichkeit der Pulverphötogramme 
und der Beobachtung, daß ein Einzeikristall von «-Quarz bei der Inver- 
sion ohne Wechsel der Achsenrichtungen in einen Einzelkristall von 
ß-Quarz übergeht, macht es wahrscheinlich, daß der Aufbau der beiden 
Quarzarten nicht sehr verschieden ist. 

3. Lauephotogramme, die sowohl innerhalb der letzten 30° unter- 
halb der Inversionstemperatur, als auch bei tieferen Temperaturen auf- 
genommen wurden, deuten darauf hin, daß in diesem Temperaturbereich 
die Struktur von «-Quarz schon merklich zu der von ß-Quarz hinstrebt. 

4. Es wird gezeigt, daß die Struktur von ß-Quarz die der enantio- 
morphen Raumgruppen 6D — 4 (c,j) und 6D—5 (d, i) ist. Der Para- 
meter u ergibt sich zu 0,197 = 0,004. Die hexagonale Einheitszelle 
enthält drei Molekeln SiO, und hat die Dimensionen 9 =5,0 Ä, 
co—=5,47Ä. Bei dieser Struktur wird jedes Siliciumatom von einem 
Tetraeder von Sauerstoffatomen umgeben, und jedes Sauerstoffatom hat 
zwei Siliiumnachbarn. Es liegen also keine Anzeichen vor für die 
Existenz chemischer Molekeln in $-Quarz. 

5. Die Verwandtschaft zwischen der Struktursymmetrie von ß-Quarz 
und der der möglichen Raumgruppen von «a-Quarz wird erörtert. 

6. Die charakteristischen Intensitätsbeziehungen (Auswahlkriterien) der 
hexagonalen Raumgruppen werden für die allgemeinen und die speziellen 
Atomlagen in Tabellen angegeben. 

Washington, Geophysical Laboratory, 
November 1925. 


Eingegangen den 40. Januar 1926. 


XXX. Die Struktur des Olivins. 


Von 
W.L. Bragg und G. B. Brown in Manchester. 


(Mit 3 Textfiguren.) 


1. Einleitung. 


Das Mineral Olivin ist eine Mischung von Eisen- und Magnesium- 
orthosilikat mit dem letzteren als Hauptbestandteil. Der Olivingruppe 
gehören einige rhombische Mineralien an: 


a b C 
Forsterit M9Si0, 0,4666: 4 : 0,5868 
Tephroit Mn»SiO, 0,4624 :1:0,5914 
Fayalit Fe&SiO, 0,458% :4 : 0,5794 
Olivin (Mg, Fe),SiO, 0,4658 : 4 


: 0,5865. 
Mit dieser Gruppe darf auch verglichen werden 
Chrysoberyll BeAhO, 0,4707:4 :0,5823. 

Die vorliegende Strukturuntersuchung hat begonnen mit der Struktur- 
bestimmung von Chrysoberyll. Wegen der Ähnlichkeit von Olivin und 
Chrysoberyll im Achsenverhältnis und in der Kristallform hat man schon 
früher eine Beziehung zwischen ihren Strukturen vermutet!). Eine Röntgen- 
untersuchung hat diese Vermutung bestätigt, wie wir schon in einer Arbeit, 
die kürzlich in dieser Zeitschrift erschienen ist, feststellten2). Die Kristalle 
haben die gleiche Raumgruppe V® mit vier Molekeln in der rhombischen 
Einheitszelle. Die Drehkristallaufnahmen von Olivin und Chrysoberyll 
ähneln einander so sehr, daß die Atome sich in sehr ähnlichen Lagen 
befinden müssen. Wenn man entsprechende Photogramme von beiden 
vergleicht, so treten dieselben Reflexe auf, und die meisten, die in dem 
einen Fall stark sind, sind es auch in dem andern. 

Diese Übereinstimmung erleichtert wesentlich die Untersuchung von 
Olivin. Der von uns untersuchte Kristall ist die Abart vom roten Meer, 

_ die auch als Schmuckstein verwendet wird. Ich bin Herrn Dr. A. Hut- 


„chinson zu Dank verpflichtet für seinen Hinweis auf eine chemische 
Analyse von J. Cougat?): 


4) Miers Mineralogie S. 387. 


2) W.L.Bragg u. G.B.Brown, Zeitschr. für Kristallogr. 63, 122—143 (1926). 
3) J. Cougat, Bull. Soc. Min. Ban 1908, Vol. 81, 347. 
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SiOs 44,3 

MgO 48,9 

FeO 9,0 

MnO, NiO 0,8 
100,0 


Das entspricht einer Formel 9 M9Si0,.1Fe&SiO,. Da die Eisen- 
atome die Magnesiumatome isomorph vertreten, wollen wir im folgenden 
die Metallatome einfach als Magnesiumatome bezeichnen. In unserer 
Untersuchung von BeAl,0,!) fanden wir, daß die Hälfte der Aluminium- 
atome in den Symmetriezentren der Struktur liegen, und daß die Sauer- 
stoffatome nahezu die Anordnung einer hexagonalen Kugelpackung haben. 
Das Berylliumatom ist so leicht, daß es die Röntgenreflexe kaum beein- 
flußt. Es ist daher nicht schwierig, die zwei Parameter zu finden, welche 
die Lagen der übrigen Aluminiumatome bestimmen. In MSiO, ist das 
Beryllium des Be4%0, durch ein schweres Atom ersetzt, vermutlich durch 
Silizium, möglicherweise aber auch durch Magnesium. (Das Beugungs- 
vermögen von Mg, Al und 5 ist nahezu dasselbe, so daß man nur schwer 
zwischen diesen Atomen unterscheiden kann.) Wir haben daher ent- 
sprechende Reflexe von den beiden Strukturen miteinander verglichen 
und eine Lage für dieses in M9SiO0, eingesetzte schwere Atom gefunden, 
die die vorhandenen Unterschiede befriedigend wiedergibt. Diese Lage 
ist tatsächlich dieselbe, die wir in unseren früheren Arbeiten?) ver- 
suchsweise dem Beryllium zuschrieben auf Grund gewisser Ähnlichkeiten 
zwischen der Struktur von Chrysoberyll Be4l,0, und Spinell M9A%O,. 


2. Vergleich der Ergebnisse von Olivin und Chrysoberyll. 


Die in den folgenden Tafeln enthaltenen Reflexintensitäten sind mit 
dem Spektrometer gewonnen. Die Ionisationskammer wurde so aufge- 
stellt, daß sie den gewünschten Reflex aufnehmen konnte und der Strom 
gemessen für eine Reihe von Kristallstellungen in der Nachbarschaft der 
reflektierenden Stellung. Die Methode ist in unserer Arbeit über den 
Chrysoberyli beschrieben worden?). 

Die obere Zahl bei jeder Ebene bedeutet die Intensität für Olivin, 
die untere, kursiv gedruckte, die für Chrysoberyll. Das Zeichen ? be- 
zeichnet einen besonders schwachen Reflex. Die Zahlenreihen zeigen im 
ganzen große Ähnlichkeit bis auf gewisse Verschiedenheiten, die weiter 
unten diskutiert werden sollen. Wie wir schon früher betont haben, 


4) Bragg u. Brown, Proc. Roy. Soc. A. 110, 34 (4926); Zeitschr. f. Kristallogr. 
2) Proc. Roy. Soc. 1. c. S. 58. 
3) Zeitschr. f. Kristallogr. ]. c. S. 124. 
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Tabelle I. 


Intensitäten an Olivin und Chrysoberyll. 


A) Ebenen der Formen (0%}). 
———————LL———————————————————————| ER 


a) Eintrittsfläche (010) b) Eintrittsfläche (004) 
k= RL RL k= v 2 & 6 8 
I=0 110 "EB 70 50 I=aı |30 3 
4 90 420 230 25 75 70-- 115 
:30. 65. 175 30 60 3 t 480 
2 25-335 40 45: 35 3 7 
10 280. 45 20 4 | 80 65-35 40 
3 70 40 25 40 15 9 
50120 ti 25 30 5 45 30 80 
4 t 40 30 95 9 727 © 
30 6 80 30 30 445 40 
5 35 80 t 130 
25 7 0 65 4 3% 


‘10 
9 35 0 25 
40° 20 t 
i q 
B) Ebenen der Formen (R 0}). 
- a) Eintrittsfläche (100) b) Eintrittsfläche (004) 
h= 4 2 3 4 53 6 R= 0 A 2 3 4 
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C. Ebenen der Formen (kk0). 


En 


a) Eintrittsfläche (100) 


2 3 & 5 6 rl 8 
285 460 230 30 30 25 t 
75 90 5 50 15 2% t 
5 440 0 30 0 0 t 
t t E25 t t t 
440 A445 65 73 0 t t 
35 250 t 67 20 t 
400 285 70 izz2495 t 45 
430 160 115 30 75 15 10 
b) Eintrittsfläche (040) 
h= 4 2 3 4 
k=23 40 
15 
3 240 
190 
4 465 440 
260 235 
5 445 40 45 
30 0 5 
6 50 LE 0 
20 t ö 
7 335 40 40 230 
140 ö 70 
8 20 9 t 
55 100 10 
9 40 25 20 5 
t 0 i 
40 5 420 t 0 
i 35 
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hängen diese Messungen von so vielen Einflüssen ab, daß die angegebenen 
Intensitäten die Stärke der Reflexe nur qualitativ wiedergeben können. 
Da aber die Struktur, Zusammensetzung und die Achsenlängen dieser 
beiden Kristalle so äbnlich sind, können wir durch den Vergleich wohl 
feststellen, wo der Strukturfaktor des Olivins durch das hinzugekommene 


schwere Atom bedeutend verkleinert oder vergrößert worden ist. 


Die Drehkristallaufnahmen von Olivin und Chrysoberyll sind in Fig. A 
wiedergegeben. Die Intensität der einzelnen Flecke wird durch die Strich- 


dicke angedeutet. 
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Fig. 4. 
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3. Raumgruppe und Größe der Einheitszelle von Olivin. 

a) Ebenen (kkl) jeder Art treten auf. 

b) Ebenen (0%!) treten nur auf, wenn %k gerade ist. 

c) Ebenen (k0!) treten nur auf, wenn A-+-] gerade ist. 

d) Ebenen (hk0) jeder Art treten auf. 

Diese Kriterien zeigen, daß die Olivinstruktur nach dem einfachen 
rhombischen Gitter I, aufgebaut ist. Nimmt man Holoedrie an, — und 
daran zu zweifeln liegt kein Grund vor—, so muß die Struktur der 
Raumgruppe V1% angehören, 

Rinne, Leonhardt und Hentschel!) haben eine Bestimmung der 
Raumgruppe des Olivins veröffentlicht, in der sie dafür V5 angeben. 
Wir möchten annehmen, daß bei dieser Bestimmung einige Reflexe in 
ihren Drehdiagrammen falsch indiziert worden sind. Ihr Schluß, daß 
die Raumgruppe V? ist und nicht Y'%, wie wir annehmen, stützt sich 


h) 
auf die Beobachtung folgender Reflexe: 


(005), (406), (204), (203), (300), (302), (304), (500). 


4) Rinne, Leonhardt u. Hentschel, Zeitschr. f. Kristallogr. 59, 548 (1934). 
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Wir haben mit dem Spektrometer näch ungeraden Ordnungen der 
Pinakoidflächen gesucht, aber keine Reflexe erhälten. Nimmt man aber 
ein Drehdiagramm an der Fläche (400) und um die Achse (004) auf, so 
‚erscheinen folgende Reflexe auf unseren Platten: (200), (310), (400), 
(510). Unter denselben Umständen gibt Rinne an, die Reflexe erhalten 
zu haben: (200), (300), (400), (300). Nun ist der Unterschied in der 
Lage zwischen den Reflexen (300) und (310) bzw. (500) und (540) sehr 
gering entsprechend der Tatsache, daß die -Achse fast doppelt so groß 
ist als die a-Achse. Für einen Abstand Kristall — Platte von 3,92 cm 
sind die Entfernungen der Reflexe vom Durchstoßpunkt im Hauptspektrum: 

300 1.90 cm 500 3,74 cm 
310 4,92% cm 510 3,78 cm. 

Ebenso sind (106) und (146), (203) und (243) usw. kaum zu unter- 
scheiden, wenn die 5b-Achse nahezu parallel zur Einfallsrichtung ist. Wir 
glauben, daß die Rinneschen Reflexe, soweit sie mit V1® unverträglich 
sind, sich auf diese Weise erklären lassen. 

Die Achsenlängen wurden dadurch bestimmt, daß der Olivinkristall in 
dem Spektrometer aufgestellt und dann die Kristallstellungen für eine Anzahl 
von Reflexen an jeder Pinakoidfläche gemessen wurden. Wir erhielten 
folgende Werte, deren Fehler schätzungsweise 0,04 Ä betragen mag: 


a— 4755 Ä 
b=10,1 Ä 
c—= 5,985 Ä. 


Zum Vergleich seien die Werte angegeben, die Rinne für einen 
Chrysolith erhalten hat, in dem das Verhältnis Mg: Fe= 6:1 war: 
a— 4,77 A, b= 10,28 A, c = 6,00 Ä. 


4. Strukturbestimmung. 

Die Ähnlichkeiten zwischen Chrysoberyli und Olivin sind so groß, 
daß sie — wenigstens als erste Näherung — unsere Annahme rechtfertigen, 
daß die Atome in beiden Kristallen ähnliche Lagen einnehmen. Wir 
wollen annehmen, daß in M9,SiO, Silicium und Magnesium bzw. den 
Platz von Berylliium und Aluminium in BeAlO, einnehmen. Natürlich 
wäre es auch möglich, daß das Beryllium in BeAl,O, durch Magnesium 
und ein Aluminiumatom durch Silicium ersetzt wäre. Das Streuvermögen 
von Magnesium und Silicium ist so ähnlich, daß wir kaum hoffen dürfen, 
diese beiden Atomarten zu unterscheiden; außerdem wird im Olivin die 
Ersetzung von einem Teil des Magnesiums durch Eisen die Schwierigkeit 
noch erheblich größer machen. Diese mögliche Verwechslung zwischen 
Magnesium und Silicium wird auf die Richtigkeit unserer Schlüsse keinen 
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Einfluß haben, und wir werden im folgenden Silicium als das schwere 
Atom annehmen, das das Beryllium ersetzt. 

Unterschiede in dem, Reflex einer Ebene können auf zwei Arten ent- 
stehen. Erstens ist durch die Einfügung der Magnesiumatome die ganze 
Struktur geweitet. Das zeigt sich in der Vergrößerung der Achsenlängen. 
In der Arbeit über Chrysoberyll wurde die Struktur von Spinell M9AlO, 
mit der von Chrysoberylil verglichen und es wurde dort gezeigt, daß das 
Magnesinmatom die Kugelpackung der Sauerstoffatome auflockert. In 
diesem Fall wird die Aufweitung noch größer sein, da ja zwei Magnesium- 
atome im Molekül vorhanden sind. Um die hexagonale Packung der 
Sauerstoffatome in BeAl,0,' und M9SiO, mit der kubischen in M9A%O, 
vergleichen zu können, geben wir die Kantenlängen einer rechtwinkligen 
Zelle, die acht Sauerstoffatome enthält, für die drei Kristalle an. In dem 
kubischen M94l,O0, fallen diese Kanten in die Richtungen (444), (112), 
(410) (vgl. Fig. 4 in der Arbeit über Chrysoberyll), in den beiden anderen 
Fällen sind es die gewöhnlichen rhombischen Achsen. 


Tabelle II. 
Größe entsprechender Elementarbereiche bei Chrysoberyll, 
Spinell und Olivin. 


BeAk0, | MgAkO; | M9Si0; 


a sa Ä | 1 Ä 4,16 Ä 
b 9,39 Ä 9,85 Ä 10,21 Ä 
e 547 Ä 5,69 Ä 5,39 Ä 


Diese Zunahme der Dimensionen, die durch die Einfügung der Ma- 
gnesiumatome bewirkt wird, wird die Kugelpackung der Sauerstoffe stören. 
In Be4l0,, wo die Sauerstoffatome sehr nahe in einer hexagonalen 
Kugelpackung liegen, ist die Intensitätsverteilung in den Spektren außer- 
ordentlich einfach zu analysieren. In M9,SiO, kann man wegen dieser 
Störung der hexagonalen Kugelpackung Unregelmäßigkeiten erwarten, die 
für hoch indizierte Reflexe sehr merklich sein werden. 

Zweitens können Unterschiede in der Intensität der Reflexe auftreten 
infolge der Ersetzung der leichten Berylliumatome durch die schweren 
Siliciumatome. In Be410, ist der Anteil der Metallionen an der Struktur- 
amplitude sehr einfach. Das Beryllium hat geringe Wirksamkeit, ein 
Aluminium liegt in einem Symmetriezentrum in (000), das andere hat 
Koordinaten, die nahezu die Werte 0, 4, 4 haben). Daher ist es möglich, 


4) Hierbei sind im Interesse der Kürze nur die Koordinaten eines typischen Atoms 


angegeben. Die Symmetrieelemente verwandeln jedes dieser Aluminiumatome in vier 
pro Einheitszelle. 
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die Reflexe in drei Gruppen einzuteilen. Die erste entsteht durch die 
Aluminiumatome der ersten Art, die zweite durch die der zweiten Art, 
und die dritte Gruppe rührt von der gemeinsamen Wirkung der hexa- 
gonalen Kugelpackung der Sauerstoffatome und beider Arten von Aluminium- 
atomen her. Bei M9,SiO, werden wir erkennen, daß sich das Silicium- 
atom nicht in einer Lage mit so einfachen Koordinaten befindet, und 
sein Einfluß auf den Strukturfaktor ist unregelmäßiger. Daher erscheint 
die Intensitätsverteilung in den Reflexen von M%Si0, auf den ersten 
Blick verwickelt. Nur durch den Vergleich mit BeAl,O, läßt sich seine 
Einfachkeit erkennen. 


5. Die Lage der Silieciumatome. 


Die Struktur, die wir dem BeAl,0, zugeschrieben haben, ist in Fig. 2 
dargestellt. Wir wollen nun diskutieren, wo in dieser Struktur ein Silicium- 
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atom untergebracht werden muß, um die auffallendsten Intensitätsunter- 
schiede zu erklären. Wir nehmen, wie oben erwähnt, an, daß die Lagen 
entsprechender Atome in beiden Strukturen nahezu identisch sind. 

Die Atomlagen sollen beschrieben werden mit Beziehung auf einen 
Koordinatenanfang in einem Symmetriezentrum im Mittelpunkt der Einheits- 
zelle. Ein Atom in allgemeiner Lage «a, £, y wird durch die Symmetrie- 
operationen verachtfacht. Der Anteil dieser acht Atome an der Struktur- 
amplitude läßt sich einfach ausdrücken in den vier vorkommenden Fällen: 


h-+-k gerade, ! gerade 8A cos ha cos kß cos Iy, 
h-+k gerade, |] ungerade 8A cos ha sin kß sin 1y, 
h--k ungerade, ! gerade 8A sin ha sin kß cos 1y, 
h--k ungerade, ! ungerade 8A sin ha cos kß sin Iy. 


Ein Atom, das auf einer Spiegelebene oder in einem Symmetriezentrum 
liegt, wird durch die Symmetrieoperationen nur vervierfacht. Der Faktor 8 A 
wird dann zu 4A, wo A der Beitrag eines Atoms zu der Struktur- 
amplitude ist. 

Nehmen wir nun an, die Atomanordnung sei gleich der von BeAlO, 
und die Sauerstoffe liegen genau in einer hexagonalen Kugelpackung, so 
würden die Koordinaten der typischen Atome folgende sein (die Kanten- 
länge ist dabei = 277 gesetzt): 


Tabelle II. 
Atomlagen für Olivin. 


ie Anzahl pro Koordinaten des 
Einheitszelle typischen Atoms 
Mg 4 v 0 0 
Mg s 9 Z+ = 
2 2 
om k fs B eu 
2 6 2 
o h ER Sr = 
2 6 2 
o 8 2 
um - : L 
7 
Si 4 e 2 = 
oder 7 0 0 


Da nämlich nur vier Siliciumatome in der Einheitszelle sind, so müssen 
sie entweder auf den von den Magnesiumatomen nicht besetzten Sym- 
metriezentren liegen, mit den Koordinaten zz, 0, 0 usw., oder auf den 
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IT 
‚<< 


Spiegelebenen mit den Koordinaten «, . Beide Anordnungen würden 


2 
den Unterschied zwischen den Reflexen an (001) von BeAl,0, und MggSiO, 
erklären. Die Intensitäten sind folgende: 


(002) (004) (006) (008) (0040) (0048) 


BeAl0; 55 500 10 100 0 25 
M9Si0; 340 840 80 90 20 

Die Strukturamplituden sind: 
(004), (008), (0 012) 24l+Be+40, bzw. 2M +Si+40O 
(002), (006), (0 0 40) Be bzw. Si 


Das schwerere Siliciumatom erzeugt stärkere Reflexe von (002), (006), 
(0 0A0) als das sehr leichte Beryllium. 

Eine Koordinate des Siliciumatoms läßt sich durch die Betrachtung 
der (010)-Spektren festlegen. Die geringe Intensität von (040) bei Mg, SO 
im Vergleich mit der starken des entsprechenden Reflexes bei BeAlO; 
ist sebr bezeichnend. Die Strukturamplituden werden weiter unten ge- 
geben. Damit daher die Strukturamplitude den besonders schwachen 
Reflex erklären kann, muß cos 4 negativ sein und einen Betrag nahe 
bei 4 haben (von ©, weiß man, daß es klein sein muß). Das bedeutet 
eine unmittelbare Entscheidung gegen die Lage der Siliciumatome in dem 
Symmetriezentrum (#.— 0). Die folgenden Reflexe zeigen, daß # einen 


Wert zwischen - und 7 haben muß, und daß es wahrscheinlich in der 


Nähe von rn (30°) liegt. Insbesondere zeigen die Reflexe (022) und (048), 


daß cos 28 positiv und groß, cos Aß negativ und groß sein muß, wenn 
ihre Schwäche bei M9,SiO, und zugleich ihre Stärke bei BeAlO, er- 
klärt werden soll. 


Tabelle IV. 
Vergleich beobachteter und berechneter Intensitäten. 


Indices | BeAl0; | M92Si0; | Strukturamplitude 


(020) 63 My (1 — cos 299) + cos 28 
(040) 205 Mg(1-+cos 4%) + Sicos 48 — 05 
(060) 2 Mo (1 — cos 699) + Sicos 6ß 
(080) 67 Mg(1 + cos 86) + Sicos 88 — Os 
(0 40 0) 46 Mg (4 — cos 40 05) + ST cos 10 3 
(0120) | 457 Mg (A + cos 12 05) + Si cos 123 + Os 
(032) 378 Mg(1 +cos 209 — Sicos 28 — 0% 
(044) IE E Mg(1+cos 403 + Si cos 48 — 0% 
(066) 300 Mg(1 +cos 69) — cos 6ß+ 


35* 
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Weiter zeigt ein Vergleich der Reflexe (110), (130), (450), (470), (190), 
daß $ etwa gleich z ist und daß cos « negativ und groß sein muß 
( Se z 


Tabelle V. 
Vergleich beobachteter und berechneter Intensitäten. 


Indices | BeAl0, | MgaSi04 Strukturamplitude 


(440) 350 45 Mg(41— cos 9, sin ©)+ Si cos «cos PB 
(430) 490 240 Mg (A+-.cos ©, sin 30) + Si cos a cos 3ß 
(150) 30 445 Mg (A — cos ©, sin 50) -+ Si cos a cos 58 
(470) 140 335 Mg(1-+-cos ©, sin 709) + Si cos @ cos 78 
(190) | s. schw. 410... Mg(1— cos ©, sin 905) + Si cos « cos 923 


Insbesondere beweist die geringe Intensität von (110), daß cosa 
negativ ist, denn auf die niedrig indizierten Reflexe kann eine Störung 
der Sauerstoffanordnung, die wir hier als eine dichteste Kugelpackung 
annehmen, praktisch keinen Einfluß haben, so daß wir berechtigt sind, 
den ‚Beitrag des Sauerstoflfs zu dem (140)-Reflex zu vernachlässigen. 
Die Tatsache, daß die Intensität von (340) in beiden Kristallen etwa 
gleich ist und daß (304) und (303) bei Olivin recht stark sind, weist 
für & auf einen Wert von ungefähr 445° hin. 

Die geschätzten Parameter « 445°, 830° legen das Silicium- 
atom noch nicht völlig fest; seine Koordinaten können vielmehr noch 
— _ Eine Auswahl zwischen diesen Mög- 
lichkeiten kann getroffen werden durch Betrachtung von Ebenen mit 
drei ungeraden Indices (von derartigen Ebenen sind etwa 47 beobachtet 
worden). Hier wird die Strukturamplitude gegeben durch den Ausdruck 
cos ka sin kß sin !y.. Das Vorzeichen des Beitrags der Siliciumatome 
ist also in den beiden möglichen Fällen entgegengesetzt. Nun stimmen — 
bis auf drei ziemlich zweifelhafte Ausnahmen — die Reflexintensitäten 
auf den Photogrammen mit der ersten Möglichkeit überein. So sind 
z.B. alle Reflexe (447), (332) bei Olivin viel schwächer als bei Chryso- 
beryll, dagegen (132), (542) viel stärker. (Diese Gründe sind nur einzelne, 
ausgewählte Beispiele aus einem Gesamtüberblick.) 

Ein anderer Beweisgang führt für die Siliciumatome zu derselben 
Lage, die wir eben gefunden haben. Wir nehmen an, das Siliciumatom 
solle eine Lage in den in der Figur angegebenen Spiegelebenen er- 
halten. Dann würden wir aus physikalischen Gründen erwarten, daß es sich 


sein a, ß, + - oder e, P, 
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entweder in die Mitte zwischen sechs oder vier Sauerstoffatome einordnet. 
Liegt es zwischen sechs Sauerstoffatomen, so müssen seine Koordinaten 
76 


ungefähr die Werte r, -_ 2 


haben, da ja die andere mögliche Lage, 


MT j 2 i ? r 
0, ERETE schon von einem Magnesiumatom besetzt ist. Eine derartige 


Lage ist aber, wie wir schon ausführten, wegen der außerordentlich 
schwachen Intensität von (040) ausgeschlossen. Andererseits kann es 
zwischen vier Sauerstoffatomen liegen. Dann sind mögliche Lagen: 


TE mETE IE TE Tl, TE TE Tr TE at, 

I ER TE EEE RT IrE 

Die von uns gefundene Lage entspricht der dritten von diesen Mög- 
lichkeiten. Das ist die Lage für das Siliciumatom, in der es 
zwischen vier Sauerstoffatomen liegend, eine abgeschlossene 
StO,-Gruppe bildet und zugleich von den nächsten Metallatomen 
den größtmöglichsten Abständ hat. Andere Lagen im Mittelpunkt 
von vier Sauerstoffatomen würden das Siliciumatom, das wir als positiv 
geladen betrachten können, viel näher an ein anderes positiv geladenes 
Metallion heranbringen. In der ersten, zweiten und vierten Lage ist der 
kürzeste Abstand Mg— Si 1,82 Ä, in der dritten Lage 2,48 Ä. (Die 
physikalischen Überlegungen, die diese Lage für das Siliciumatom wahr- 
scheinlich machen, lassen sich ebenso auf den Chrysoberyll anwenden. 
So kann man vielleicht die Annahme rechtfertigen, daß die Beryllium- 
atome ähnliche Lagen innehaben.) 

Die SiO,-Gruppen, deren Existenz durch diese Überlegungen darge- 
legt ist, sind in Fig. 2 als Tetraeder eingezeichnet. Wenn die Spitze 
eines Tetraeders nach oben zeigt, so sind alle sechs Kanten gezeichnet, 
zeigt sie nach unten, so sind nur die Kanten der Grundflächen gezeichnet, 
Ungefähr im Schwerpunkt jedes Tetraeders liegt ein Siliciumatom. So 


SIE ICH TE 
Ara 
das von drei durch Kreise bezeichneten und einem durch ein Kreuz be- 
zeichneten Sauerstoffatom an der Spitze gebildet wird. (Kreise und Kreuze 
bezeichnen Sauerstoffatome in verschiedenen aufeinander folgenden Höhen- 
lagen 0 bzw. 4a.) 


liegt z. B. das Siliciumatom im Innern eines Tetraeders, 


6. Vergleich der berechneten und beobachteten Intensitäten. 

Wir haben für alle beobachteten Reflexe die Strukturamplitude be- 
rechnet. Insbesondere haben wir die Fälle miteinander verglichen, wo 
ein großer Unterschied zwischen BeAl,0, und Mg,Si0, sichtbar wird. 
Die oben berichteten Vergleiche sind nur Beispiele für viele andere, die 
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uns zu dieser speziellen Struktur geführt haben. Es wäre möglich, eine 
vollständige Liste dieser Strukturamplituden zu geben, damit man sie mit 
den beobachteten Intensitäten vergleichen kann. Wir haben diese Liste 
hier ihrer Länge wegen weggelassen. Diese Faktoren lassen sich leicht 
ausrechnen nach den Formeln und mit den Koordinaten, die im letzten 
Paragraphen gegeben sind. 

Obwohl dieser Vergleich uns die vermutete Struktur zu stützen scheint, 
stimmen die Ergebnisse doch nicht so gut überein wie im Falle von BeAl,O,. 
Das läßt sich ja auch kaum erwarten wegen der Störung der Kugelpackung 
der Sauerstoffatome. Wir haben bisher eine ungestörte Kugelpackung an- 
genommen, was für den Sauerstoff in allen Reflexen den Strukturfaktor 
Null ergibt, wenn nicht gleichzeitig k, 2 und $ (k +!) gerade sind. Diese 
Annahme vereinfacht die Analyse sehr. Bei der Betrachtung aller Re- 
flexe, die diese Bedingungen nicht erfüllen, können wir die Sauerstoff- 
atome vernachlässigen und die Parameter von Mg (ll) und 5; bestimmen. 
Mg (l) ist ja schon durch die Symmetrie festgelegt. 

Eine genauere Untersuchung zeigt indessen, daß die Sauerstoffatome 
sich nicht genau in diesen Lagen befinden und noch genauer festgelegt 
werden müssen, um die Intensitäten völlig erklären zu können. Die 
Ebenen mit A= 0, %k gerade und / ungerade werden uns als Beispiel 
dienen. Die Strukturamplitude wird hier gegeben durch die Form sin ku 
sin Zy. Für alle Atome auf der Spiegelebene ist y = - ihr Beitrag zu 
der Strukturamplitude hängt daher allein von k ab, da der Faktor 


sin I = {4 die Vorzeichen aller Atombeiträge in der gleichen Weise 


beeinflußt. Wir können die Intensitätsverteilung in den folgenden Reihen 
miteinander vergleichen (vgl. »Struktur von Chrysoberyli«, S. 136). 


a) (024), (044), (064), (084), (0404) 
b) (023), (043), (063), (083), (0403) 
c) (025), (045), (065), (085), (0108). 


Die einzigen Atome, die nicht auf den Spiegelebenen liegen, sind die 
Mg (l) in 0, 0, 0, die keinen Beitrag zu dem Strukturfaktor liefern, und 
die Sauerstoffatome O (III), denen wir bisher die Koordinaten - .- 0 
zugeschrieben hatten. Unterschiede, die sich beim Vergleichen der Spektren 
aus den Reihen (a), (b), (c£) ergeben, können nur herrühren von den 
Sauerstoffatomen der Art O (Ill). 

Solch ein Unterschied ist vorhanden. Die Reihe (a) hat Ähnlichkeit 
mit der entsprechenden Reihe von Chrysoberyll. Die Intensitäten sind 
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in beiden Fällen bzw. schwach, mittel, stark, sehr schwach, mittel. In 
der Reihe (c) ist (025) stark, (045) schwach, (065) stark. Wenn nun 


ATE (E76 E ; : 
O (III) genau in EHE 0 läge, so wäre sein Beitrag zu der Struktur- 


amplitude Null. Liegt es dagegen in Punkten m  p, so werden die 


9? 
Strukturamplituden: 
Tabelle VI. 
Intensitätsvergleich zur Bestimmung der Sauerstofflagen. 
FT DE mE EEE Em m 1 BI I TE TE a En EEE 
Indices Strukturamplitude Se 
Intensität 
021 — Mg sin 2% + Sisin 28+0-4,7sin schwach 
041 Mg sin 49, + Sisin 4 3— O-1,7sin mittel 
064 — Mg sin 60, + Si sin 68 stark 
025 — Mg sin 26 + Si sin 23+ O0-14,7 sin 5 stark 
045 Mg sin 405 + Si sin 4 3— O-1,7 sin 5 schwach 
065 — Mg sin 69% + Sisin 6ß stark 


Um daher- den starken Reflex (025) zu erklären, muß man für p 
einen Wert suchen, der sin 5 groß und positiv macht. Das heißt, 
daß die S&O,-Gruppe tatsächlich kleiner ist, als sie in Fig. 2 dargestellt 
ist. Der Abstand zweier Sauerstoffatome, die zu derselben SO,-Gruppe 
gehören, ist kleiner als $c = 3,00 Ä. Diese Atome liegen daher nicht 
genau in den (001)-Ebenen, die durch die Symmetriezentren hindurchgehen. 

Ein Intensitätsvergleich einer weiteren Anzahl von Spektren hat uns 
noch andere geringe Veränderungen in den Atomlagen vermuten lassen. 
So scheint der Wert £ der y-Koordinate des Siliciumatoms ungefähr 35° 
zu sein, statt, wie bisher angenommen, 30°. Die günstigste Lage der 
Mg (ll)-Atome für die Erklärung der Intensitäten ist, ebenso wie für 
Chrysoberyli, ©, = 0°, © = 10° (das sind also. die Koordinaten 0, 
On m 
rt 
nebeneinander dargestellt. 

Die vorliegende Untersuchung ist mit rein qualitativen Vergleichen 
der Spektren durchgeführt worden. Aus den Photogrammen und Spektro- 
metermessungen wurden nur die Angaben entnommen, ob die Reflexe 
stark, mittelstark oder schwach waren. Im ganzen stimmen die photo- 
graphischen Ergebnisse und die Spektrometermessungen überein; nur in 
einigen Fällen weichen sie voneinander ab, so z.B. wenn es sich um 
den Intensitätswechsel beim Übergang von M9Si0, zu Be4l,Q, handelt. 
Wir empfinden, daß eine nähere Strukturanalyse mit dieser qualitaliven 


Die Strukturen von BeAl,0, und M9Si0, sind in Fig. 3 
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Methode schwierig und unbefriedigend sein würde. Eine quantitative 
Untersuchung würde viel mehr leisten, wenn auch die Gesetze der Röntgen- 
reflexion nur zum Teil bekannt sind. Wir brauchen eine Methode, das 
Reflexionsvermögen der verschiedenen Flächen relativ zu einem gemein- 


Fig. 3. 


9394° Sn 


Struktur von 
a) Olivin b) Chrysoberyll 


Die Sauerstoffatome sind als große Kreise dargestellt, die Aluminium- und Magnesium- 
atome als Kreise von mittlerer Größe, die Beryllium- und Siliziumatome als kleine 
schwarze Kreise in solchen Fällen, wo sie in ihrer Lage zwischen vier Sauerstoff- 
atomen im Diagramm sichtbar sind. Die c-Achse liegt horizontal, die b-Achse vertikal 
und die a-Achse normal zur Zeichenebene. Die gezeichneten Sauerstoffatome bilden 
eine Schicht der hexagonalen Kugelpackung parallel zu (400). Ein Sauerstoffatom 
der nächsthöheren Schicht ist eingezeichnet (ungefähr in der Mitte der rechten Seite 
in beiden Figureu,, um eine Tetraedergruppe vollständig zu zeigen. Daneben ist ein 
Sauerstoffatom der Schicht entfernt worden, um die Grundfläche der entsprechenden 
Tetraedergruppe zu zeigen, die aus der erwähnten durch Inversion an dem Symmetrie- 
zentrum im Mittelpunkt der Einheitszelle entsteht. Aluminium- und Magnesiumatome, 
die oberhalb der Schicht der Sauerstoffatome liegen, sind weiß gelassen, solche, die 
darunter liegen, sind schattiert. Bei Mg2Si0, sind Sauerstoffatome, die zu der 
gleichen Tetraedergruppe gehören, mit gleichen Zahlen versehen. Die vierte Gruppe 
in der Einheitszelle ist nur durch das Atom an ihrer Spitze vertreten. 


samen Normalwert zu messen. Wenn das erreicht ist, so wird die Be- 
stimmung einer Struktur, wie z. B. der von Olivin mit ihren 44 Parametern, 
‘ nicht mehr schwierig und ihre Resultate zuverlässig sein. Als Beispiel 
könnten wir den Fall des Baryumsulfats anführen, das 44 Parameter hat 
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und quantitativ von James und Wood!) untersucht worden ist. Wenn 
die entsprechenden Flächen an einem Kristall. angeschliffen werden, so 
lassen sich saubere Intensitätsmessungen ausführen; doch ist diese Methode 
sehr mühsam, sobald eine große Anzahl. von Flächen verglichen werden 
soll, und erfordert gute Einzelkristalle. Wir brauchen eine Methode, die 
die Intensitäten im Verhältnis zu einem Normalwert zu messen erlaubt 
und die sich gleichzeitig schnell und für eine große Zahl von reflek- 
tierenden Ebenen ausführen läßt. 


7. Diskussion der Struktur. 


Die Struktur dieses Kristalls ist besonders interessant, weil er ein 
typisches Orthosilikat ist und sein Aufbau einigen Aufschluß über das 
(Si0,) —-Ion geben kann. Unsere Analyse kann allerdings nicht allein 
entscheiden, ob im Mittelpunkt des Tetraeders aus den vier zusammen- 
gehörigen Sauerstoffatomen ein Magnesium- oder Siliciumatom liegt. Es 
liegen indessen starke Gründe für die letztere Annahme vor. Denn erstens 
hätte man in diesem Fall eine eindeutige Beziehung zwischen BeAl,0, 
und M9,Si0,, indem das Magnesium an die Stelle des Aluminiums und 
das Silicium an die des Berylliums träte. Die Struktur von Be4A1O0, 
würde auch der des Spinells, M9AlO,, entsprechen, da in beiden Fällen 
die zweiwertigen Atome in der Mitte zwischen vier, die dreiwertigen 
zwischen sechs Sauerstoffatomen liegen. Weiter führt diese Anordnung 
auf eine abgeschlossene SiO,-Gruppe, in der vier Sauerstoffatome ein 
Siliciumatom in einem Tetraeder umgeben, einer Anordnung, die auch 
schon für die SO, - und die C/O, -Gruppe gefunden worden ist. 

Wenn sich die Sauerstoffatome in den in $ 5 angegebenen Lagen 
IE: EA nn nt m IE 76 
A, 3) (2 627 z) Er u 
sie damit einer hexagonalen Kugelpackung so nahe, wie es bei dem 
Achsenverhältnis überhaupt möglich ist. Der Abstand zwischen ihnen 
schwankt zwischen 2,93 und 2,99 Ä. Wir können aus den Spektren 
mit Sicherheit ableiten, daß der Abstand zweier Sauerstoffatome der 
gleichen Tetraedergruppe, parallel zur c-Achse gemessen, tatsächlich be- 
trächtlich kleiner als 2,9 Ä sein muß. Das verlangt der starke (025)- 
Reflex, wie wir oben auseinandersetzten. Nur wenn der Abstand von 
2,95 Ä auf irgendeinen Wert unter 2,65 Ä vermindert wird, tragen die 
Sauerstoffatome stark zu (025) bei. Bei BeO, AlO; und BeAhO, ist 
der mittlere Abstand zweier Sauerstoflzentren 2,7 Ä, und man wird nätür- 
lich erwarten, daß dieser Abstand hier von derselben Größenordnung ist, 


befinden, (- 0), so kommen 


4) R. W. James, W.A. Wood, Proc. Roy. Soc. A. 109, 592—624Q (4925). 
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vielleicht auch noch etwas kleiner, wenn die vier Sauerstoffatome an das 
Siliciumatom gebunden sind. Daher ist die Störung der hexagonalen 
Kugelpackung der Sauerstoffatome, wie sie durch die Röntgenspektren 
angedeutet wird, in Übereinstimmung mit der Größe der S?Q,-Gruppe, 
die aus physikalischen Gründen zu erwarten ist, wenn auch unsere Analyse 
nur die ungefähre Größe dieser Gruppe angeben kann. Die Abweichung 
der Sauerstoffanordnung von einer hexagonalen Kugelpackung kann nicht 
groß sein, da die Kugelpackung die Intensität aller Reflexe, die von dieser 
Anordnung herrühren, erklärt, ebenso wie das Achsenverhältnis des Kristalls. 
Ein Versuch zeigt, daß eine Verkleinerung des Abstandes zweier Sauer- 
stoffatome auf weniger als 2,0 Ä durch die beobachteten. Intensitäten 
ausgeschlossen ist. Dieser Aneand mag schätzungsweise zwischen 2,3 
und 2,7 Ä liegen. 

Es ist interessant, diese Abschätzung zu vergleichen mit zwei anderen 
Fällen, wo eine Tetraedergruppe von Sauerstoffatomen, die ein Silicium” 
atom umgeben, mit-großer Genauigkeit gemessen worden ist. W, H.Bragg 
und R. E. Gibbs!) haben die Struktur von #-Quarz, SiO,, bestimmt. Diese 
Struktur hat pur einen freien Parameter, der daher mit großer Genauig- 
keit bestimmt werden kann. Jedes Siliciumatom liegt im Mittelpunkt 
eines Tetraeders von Sauerstoffatomen. Diese Tetraeder hängen mit ihren 
Ecken derartig zusammen, daß jedes Sauerstoflatom gleichzeitig zu zwei 
Tetraedern gehört, Der Abstand benachbarter Sauerstoffatome ist 2,55 Ä 
(1. c., 8.419), der vom Silicium zum Sauerstoff 1,55 Ä. R. W.G. Wyckoft?) 
hat die Struktur von £-Christobalit, S?O,, bestimmt. Dieser Kristall ist 
kubisch, und die Atomlagen sind vollständig durch die Symmetrie ge- 
geben, so daß die interatomaren Abstände mit größter Genauigkeit ge- 
messen werden können. Auch in diesem Fall ist jedes Siliciumatom von 
vier Sauersloffatomen im Tetraederverband umgeben, und die Tetraeder 
hängen wieder durch gemeinsame Sauersloffatome an ihren Ecken zu- 
sammen. Der Abstand zweier Sauerstoflatome ist in diesem Fall 2,52 Ä, 
der von Silicium zu Sauerstoff 4,54 Ä. Die (SiO,)""-Gruppe in dem 
typischen Orthosilikat M9SiO, enfepricht nach ihrer Form und Größe 
der Anordnung der vier Sauerstoffatome, die in diesen beiden Formen 
von SiO, die Siliciumatome umgeben. Da M9SiO, elf Parameter hat, 
so können wir die Gruppe hier nicht mit solcher Genauigkeit bestimmen 
wie bei den Untersuchungen von SiO,. 

Wir sind zu diesen Strukturbestimmungen für Mg,SiO, und BeAl,O, 
gelangt, indem wir sie als dichteste Kugelpackungen von Sauerstoffatomen 
auffaßten, die zusammengehalten werden durch viel kleinere positive Ionen. 


) W.H. Bragg u.R.E. Gibbs, Proc. Roy. Soc. A. 109, 405 (1988). 
2) R.W,G. Wyckoff, Zeitschr. f. Krist. 6%, 489 (1925). 
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Bei BeAl,O, konnten wir diese positiven Ionen als so klein annehmen, 
daß sie sich zwischen die Sauerstoffionen einordnen können, ohne deren 
Anordnung zu stören. Bei MgySiO, ist das Magnesiumion dafür zu groß, 
und die ganze Struktur wird daher etwas aufgeweitet. Trotzdem hat 
uns der Grundgedanke einer Kugelpackung zu einer Strukturbestimmung 
geführt. Man kann uns vielleicht entgegenhalten, daß wir das Silicium- 
atom nicht als ein symmetrisches, positiv geladenes Ion auflassen sollten, 
und daß der Bindungstyp zwischen Silicium und Sauerstoff weniger ein- 
fach sein könnte. Indessen hat auch die Untersuchung von Kristallen, 
die die Gruppe SO} enthalten, gezeigt, daß auch diese ein Tetraeder 
bilden (James und Wood, l.c, BaSO,, Bradley LiKSO,), und daß 
der Abstand zwischen den Sauerstoffatomen etwa 2,4 Ä beträgt. Die 
Ähnlichkeit von KClO, mit BaSO, zeigt, daß auch C/O, die gleiche 
Gestalt hat. Wir haben daher Beispiele für Sauerstoffatome, welche die 
Atome Be, Al, Si, S und Ol umgeben, und in allen diesen Fällen mit 
einer Entfernung voneinander von etwa 2,7 bis 2,4 Ä. Mag nun auch 
die chemische Bindung an irgendeinem Punkt dieser Reihe ihre Natur 
völlig ändern, so tritt doch in den Abmessungen der Sauerstoffgruppe 
kein plötzlicher Wechsel auf. 


8. Zusammenfassung. 


Die Struktur von Olivin (Mg, Fe),SiO, ist analysiert worden. Die 
Röntgenintensitäten wurden gemessen mit dem lonisationsspektrometer 
und an Drehkristallphotogrammen. Die Struktur von Olivin ist sehr 
äbnlich mit derjenigen, die die Verfasser dem Chrysoberyli, BeAlO,, zu- 
geschrieben haben. Die Intensitätsunterschiede der Reflexe entsprechender 
Ebenen dieser beiden Kristalle lassen sich erklären durch die Ersetzung 
des leichten Berylliuttatoms durch das schwerere Silicium. Bei BeAl,O, 
konnte die Lage des Berylliums wegen seines geringen Beugungsvermögens 
nicht gefunden werden. Bei MgSi0, ist es dagegen möglich, einen 
Platz für das Siliciumatom zu finden, da sein Beugungsvermögen sogar 
größer als das von Magnesium ist. Die Struktur ist in Fig. 2 dargestellt. 
Die Symmetrie ist die der Raumgruppe V!%. Die Einheitszelle enthält 
vier Molekeln. Die Achsenlängen sind 


a—h715Ä; b=10M A; ce—= 5,985 Ä. 


Die Koordinaten der Atome, bezogen auf einen Koordinatenanfang im 
Mittelpunkt der Einheitszelle, werden unten gegeben. In jedem Falle wird 
nur die Lage eines typischen Atoms angegeben, aus der sich die Lagen 
der übrigen durch die Symmetrieoperationen ableiten lassen. 
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Tabelle VII. | 
Punktlagen der Magnesium- und Siliciumatome in Olivin. 


| Anzahl in der | Typische Koordinaten 
Atom . : x 

| Einheitszelle | 2 y x 
Mg () k 0 0 0 
Mg (I) 4 j 0 0,28 5b 0,25c 


Si 4 0,40 a 0,405 0,25 € 


Die Sauerstoffatome lassen sich in drei Arten einteilen und haben 
ungefähr die folgenden Lagen einer hexagonalen Kugelpackung. Hier- 
durch erklärt es sich, daß das Achsenverhältnis von M9Si0, fast genau 
das einer hexagonalen Kugelpackung ist. 


Tabelle VII. 
Punktlagen der Sauerstoffatome in Olivin. 


| Anzahl in der 


Typische Koordinaten 
alas Einheitszelle 


x | Yy | £ 4 


0) — 0,250 | 0,085 0,25€ 
(6) 4 0,250 0,425 0,25€ 
O (m) 8 0,25@ 0,475 0,00 


Jedes Siliciumatom ist von vier Sauerstoffatomen in den Ecken eines 
Tetraeders umgeben, so daß eine abgeschlossene Gruppe (&0,)  ge- 
bildet wird. Die Analyse zeigt, daß diese Gruppe tatsächlich kleiner ist, 
als sie für die oben angegebenen Koordinaten für OD), O (M, O (I) 
sich ergeben würde. Der Abstand benachbarter Sauerstoffatome' liegt 
zwischen 2,3 und 2,7 Ä. Wir können diesen Abstand nicht genauer 
bestimmen, weil die Kristallstruktur elf Parameter enthält, 

Besonderen Dank schulden wir Herrn Dr. Hutchinson ven Mineralo- 
gischen Institut in Cambridge für seine Hilfe bei der Beschaffung der 
Kristalle, sowie Herrn West und Herrn Boyer für ihre Hilfe bei den 
Ionisationsmessungen. Einer von uns (G. B. Brown) war im Genuß eines 
"Stipendiums vom Departement of Scientific and Industrial Research. 

i Manchester, März 4926. 

(Eingegangen am 10. März 4926.) 


XXXI. Kürzere Originalmitteilungen und Notizen. 


1. M. W. Porter (Oxford): Ein Beitrag zum Studium der optischen 
Eigenschaften von Mischkristallen?). 


Theoretischer Teil. 
Einleitung. 

Die optischen Eigenschaften isomorpher, im Laboratorium hergestellter 
Mischungen sind von verschiedenen Kristallographen studiert worden, besonders 
seit Senarmont, der die Entdeckung machte, daß der optische Achsenwinkel 
bei Mischungen der Kalium- und Ammonium-Seignette-Salze in der Mitte liege 
zwischen demjenigen der einfachen Salze und stufenweise mit der Zusammen- 
seizung der Mischungen sich verändere. ‘ Solche künstlich zubereitete 
Mischungen liefern ein besseres: Material für die Untersuchung als es bei 
Mischungen, die als Mineralien auftreten, der Fall ist, weil ihre Zusammen- 
setzung einfacher ist und nach Belieben variiert werden kann. Die ersten 
quantitativen Ergebnisse wurden von Dufet?) erzielt, der den mittleren 
Brechungsindex (ng) bei Mischungen der rhombischen Sulfate von Magnesium 
und Nickel maß und das Gesetz aussprach: »Die Differenzen zwischen den 
Brechungsindizes einer Mischung von zwei isomorphen Salzen und denjenigen . 
der Einzelsalze verhalten sich umgekehrt proportional zur Anzahl der Mole- 
küle der beiden Salze in der Mischung«. Das entspricht dem Satze, daß in 
(rhombischen) Mischkristallen der Brechungsindex einer Mischung eine lineare 
Funktion ihrer Zusammensetzung ist, ausged@ück$# in der Molekularprozentzahl. 

Mallard3) hatte vorher zwei andere Methoden vorgeschlagen, nach welchen 
.man die optischen Eigenschaften eines Mischkristalls aus denjenigen seiner 
Komponenten berechnen kann. Diese Methoden sind -ganz allgemein und auf 
Kristalle aller Systeme anwendbar. Bei rhombischen Substanzen ergab die 
erste derselben die Relation: i 
100 m m" 100 m ” m", 00 mM m 
(Na)? (na)? Fam?’ (N)? (m)? m? (Ne? Im? (me)? 
wo Na, Na, Na... die Brechungsindizes der Mischkristalle und der beiden 
Komponenten für Schwingungen längs der a-Achse, N}, n5 N, Ne, Nu, Ne, 
die entsprechenden Indizes für die b- und c-Achse und m’, m” die Molekular- 


prozentzahlen der beiden Komponenten sind. 
Die zweite Methode führt im gleichen Falle zu der Relation, welche Dufet 
experimentell für den mittleren Brechungsindex gefunden hatte, nämlich: 


N m’ nn, + m”’na » N; _ mn, + mn, N _mmtm'n 
e 100 ee 100 re 100 


4) Ausführlicher und mit Figuren finden sich die Beobachtungen in den Proceedings 
Roy. Soc. A. 109: (4925) niedergelegt. 

2) H. Dufet, Bull. Soc. Fr. Min. 1, 58 (4878). 

3) E.Mallard, Ann. d. Mines (7) 10, 475 (4876). 
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Layvenir!) wies nach: 4. Daß die Indizes der Mischungen von Kalium- 
und Ammonium-Seignettesalzen nahezu genau durch die Formeln 


N, =kn, + km 
N=kn+kn 
N,.=kn.Ht km 


dargestellt werden, wo # +k’==4 ist. Die von Lavenir erzielten Ergeb- 
nisse entsprechen der zweiten Formel Mallards, von der Dufets Gesetz 
einen Spezialfall darstellt, angewendet auf Kristalle, in welchen die Haupt- 
schwingungsrichtungen der beiden Komponenten übereinstimmen. 

Dufet hatte entdeckt, daß sein Gesetz, zu dem er auf empirischem Wege 
gekommen war, aus dem Gesetze Gladstones über das Brechungsvermögen 
von Mischungen abgeleitet werden kann, mit der Annahme, daß die Dichten 
isomorpher Salze ihren Molekulargewichten proportional sind. Wulff?) fand 
jedoch, daß dies inkorrekt ist, da es Gleichheit ihrer Molekularvolumina voraus- 
setzt. Er wies nach, daß das Gesetz Gladstones fordern würde, daß die 
Zusammensetzung der Mischung in Volumprozenten und nicht in Molekular- 
prozenten auszudrücken sei. In den meisten Fällen isomorpher Mischungen 
ist die Differenz nur gering, da Ähnlichkeit im Molekularvolumen eine not- 
wendige Bedingung für die Bildung homogener Mischungen ist. Um die Be- 
deutung der Koeffizienten A’, k” zu bestimmen, untersuchte Wulff Mischungen 
von Ammonium-Magnesium-und Caesium-Magnesium-Sulfaten, sodann Mischungen 
von Kalium- und Ammonium-Sulfaten und zuletzt Mischungen von Ammonium- 
und Rubidium-Sulfaten. 

Aus den Resultaten seiner Untersuchungen zog Wulff den endgültigen 
Schluß, daß in isomorphen Mischkristallen keine lineare Beziehung zwischen 
den Hauptbrechungsindizes der Mischungen und denjenigen der Komponenten 
besteht. 

Es muß jedoch bemerkt werden, daß seine Schlußfolgerungen nicht auf 
direkten Messungen der Brechungsindizes beruhen, sondern auf Messungen 
der Doppelbrechung, d. h. der Differenz zwischen zwei Indizes — eine äußerst: 
geringe Größe —, wobei die Resultate der ausgeführten Messungen noch dazu 
anscheinend innerhalb recht weiter Grenzen variiert haben. 

Angesichts der Divergenz zwischen den Resultaten Wulffs und denjenigen, 
zu denen die meisten vorangegangenen Beobachter gekommen sind, schien 
es wünschenswert, den Gegenstand weiter zu verfolgen und die Brechungs- 
indizes der Mischkristalle direkt zu bestimmen. Die vorliegende Schrift bezieht 
sich auf bestimmte Mischungen der wohlbekannten monoklinen Reihe der 
“ Doppelsulfate und -chromate von Magnesium und Alkalien. 


Praktischer Teil I. 
Ammonium-Magnesiam-Sulfat und Ammonium-Magnesium-Chromat. 


Es wurden Mischkristalle der beiden Salze in verschiedenen Proportionen 
von 0 bis 1400 Gewichtsprozent des Sulfats hergestellt. 


1) Bull. Soc. Fr. Min. vol. 17, 453 (4894). 
2) Zeitschr. f. Krist. 36, 4 (1902); Zeitschr. f, Krist. 48, 558 (1907). 
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1. Goniometrische Kristallmessung. 


Die Messung sieben verschiedener Mischungen mit insgesamt 24 Kristallen 
wurde auf dem Goldschmidtschen zweikreisigen Goniometer ausgeführt, wie 
auch die Messung von vier Kristallen von jedem der reinen Doppelsalze; 
folgende Tabelle gestattet den Vergleich der axialen Verhältnisse und des 
Prismenwinkels der verschiedenen Mischungen. In keinem Fall ergaben die 
Mischungen so gute Kristalle wie die der reinen Salze. Die Flächen von ce 
waren immer parallel zur Symmetrieebene gefurcht und lieferten aus diesem 
Grunde eine Reihe von Reflexen. Man wird bemerken, daß die Größe des 
Achsenverhältnisses a: 5b allmählich beim Übergang vom reinen Sulfat zum 
reinen Chromat abnimmt; die Größen des Verhältnisses e:b der reinen Salze 
sind identisch, so daß die Veränderungen dieses Verhältnisses innerhalb der 
Fehlergrenzen liegen. 


kKristallographische Konstanten und Prismenwinkel von Ammonium-Magnesium- 
Sulfat, Ammonium-Magnesium-Chromat und ihrer Mischkristalle. 


f - |Bemerkungen 
Vol.-% KE Achsenverhältnis 3 en über die 
des Sulfates En a:b:c Rn ee 
eit der Kr. 
0,00 3 0,7517:4:0,4935 | 406007’ 74°40' vorzüglich 
44,54 3 0,7499:4 : 0,4935 406 45 74 30 ; gut 
22,94 5 0,7485:4:0,4942 | A06 43 71 24 schlecht 
43,85 3 0,7476 :4 : 0,4928 106 32 71 46 schlecht 
66,66 4 0,7472:4-:0,4940 406 39 74 42 gut 
72,92 4 0,7454 :4 : 0,4930 406 55 70 58 gut 
84,22 3 0,7440:4:0,4947 | 406 54 70 54 sehr gut 
92,94 3 0,7437:4:0,4935 | 407 00 70 50 gut 
400,00 4 0,7409 :4 : 0,4924 107 06 70 35 vorzüglich 


. 2. Allgemeines optisches Schema, 


Die Untersuchung der optischen Eigenschaften wurde in Natriumlicht unter 
dem Polarisationsmikroskop angestellt. Erst muß man sich die allgemeinen 
optischen Eigenschaften der reinen Salze ins Gedächtnis rufen!). In beiden 
Salzen ist die optische Achsenebene die Symmetrieebene; in anderer Hinsicht 
bestehen Unterschiede. Beim Sulfat ist die pasitive erste Mittellinie um 
94058’ zur Vertikalachse ce und um 142°3’ zur a-Achse geneigt; der 
beobachtete Achsenwinkel 2E für Natriumlicht ist 79°44’. Beim Chromat 
liegt die positive erste Mittellinie um 42°40’ hinter der Normalen von c{001} 
und um 3°27’ vor der Vertikalachse ec. Der beobachtete Achsenwinkel 2E 
für Natriumlicht ist 4598. 

In Mischungen, die 0 bis 40 Volumprozent des Sulfates enthalten, ist die 
optische Achsenebene die Symmetrieebene b; die erste Mittellinie tritt auf 
c(001) aus, der Achsenwinkel verkleinert sich allmählich bis die Zusammen- 
setzung 10% erreicht. Zwischen 40 und 14%, des Sulfates ist n, —n5, 
‘die Mischungen somit einachsig. Die Achsen liegen weiterhin in einer 


4) Siehe A.E.H. Tutton, Journ. Chen. Soc. 87, 4123 (1905) und A. E.H. Tutton 
und M. W. Porter, Min. Mg. 16, 169 (1912). 
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auf der Symmetrieebene senkrecht stehenden Ebene. Der Achsenwinkel nimmt 
allmählich zu, und zwischen 58 und 67%, wird die Symmetrieachse 5 erste 
Mittellinie und die Doppelbrechung ist Me 

Bis hierher ging‘ die Veränderung des Achsenwinkels allmählich vor sich, 
aber von jelzt an wird der Wechsel merklich rasch. Zwischen 67 und 72% 
Sulfat ist n3=n,, die Kristalle sind somit wiederum einachsig; oberhalb 
12%, liegen die Achsen in der senkrechten Ebene, während die Symmelrie- 
achse d immer noch erste Mittellinie ist. Der Achsenwinkel überschreitet 
90°, während die positive erste Mittellinie in den 84 bis 89%, Sulfat ent- 
haltenden Mischungen schräg auf a{100} austritt. Zwischen .89 und 93%, 
werden. die kleineren Indizes wieder gleich groß. Zwischen 93 und 100% 
Sulfat ist die Achsenebene die Symmetrieebene und der Achsenwinkel wächst 
allmählich an, bis bei 100% Sulfat 2Z gleich 79° 11’ ist. 


3. Optische Anomalien. 


Die Untersuchung der Mischkristalle ergab die Tatsache, daß die meisten 
von ihnen nicht homogen waren. Dies wurde durch das Vorkommen optischer 
Anomalien bewiesen, die hier nur kurz erwähnt werden sollen und die durch 
die ganze Mischungsreihe von 4 bis 98%, Sulfat beobachtet wurden. Der 
ae an Homogenität wurde durch folgende Eigenschaften nachgewiesen: 

. Verschiedene Auslöschung auf fat Stellen der Fläche c(001). 

; Aufteilung der 5(010)-Flächen in Sektoren mit in anliegenden Sektor- 
paaren ungleichen, in gegenüberliegenden Paaren gleichen Auslöschungswinkeln. 

3. Streifung auf c(001) parallel zur Symmetrieebene (etwas ähnlich der 
Zwillingsstreifung bei Feldspat.. In konvergentem Licht stellte man ver- 
schobene Interferenzfiguren fest, deren Achsenebenen weder in der Symmetrie- 
ebene noch senkrecht zu ihr lagen. 


4. Brechungsindizes. 


Ein Abbe-Refraktometer mit Glashemisphere, von Zeiss hergestellt, wurde 
zur Bestimmung der Brechungsindizes verwendet, wobei durchweg Natrium- 
licht benutzt wurde. Leider waren infolge des schon erwähnten Mangels an 
Homogenität die Grenzen im Feld des Refraktometers an gewissen Stellen 
verwaschen oder sogar unsichtbar, und es war unmöglich, die Bestimmung 
der Indizes mit einer Genauigkeit von 3 oder 4 in der vierten Dezimale zu 
erreichen. In einigen Fällen stimmten die aus verschiedenen Formen ein 
und desselben Kristalls gewonnenen Größen nicht überein. Die Durchschnitts- 
resultate sind in der folgenden Tabelle gegeben. 


Brechungsindizes der Mischkristalle von Ammonium-Magnesium-Sulfat und 
Ammonium-Magnesium Chromat. 


Vol.-9 
des re u | KG; | ah 
11,60 1627 | 4,697 1,641 
37,241 1,589 1,590 1,598 
56,24 1,554 1,557 1,560 
73,79 1,520 1,325 1,528 
89,99 1,494 1,493 1,495 
98,04 1,175 °|0 0) 4,476 1,452 
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Eine Proportionalität zwischen den Brechungsindizes und der Zusammen- 
setzung der Mischkristalle gleichgültig, auf welche Art diese ausgedrückt war, 
konnte nicht festgestellt werden; doch ist es infolge des Mangels an Homo- 
genität der Kristalle gewagt, irgendwelche Schlüsse aus den Ergebnissen zu 
ziehen. Es wurde daher beschlossen, andere Salzpaare zu untersuchen, die 
homogene Mischkristalle zu geben versprachen. 

Mischungen von Ammonium-Magnesium-Chromat und -Selenat, deren Mole- 
kularvolumina (246,9 bzw. 219,4) näher aneinanderliegen, wurden daraufhin 
untersucht. Bei diesen wurden viel weniger optische Anomalien festgestellt 
als bei den vorigen Mischungen, aber die Kristalle waren noch immer nicht 
homogen genug, um zuverlässige Resultate zu erzielen. 

Deshalb wurden endlich Ammonium-Magnesium- und Rubidium-Magnesium- 
Chromate gewählt, deren Molekularvolumina einander noch ähnlicher sind. 


Praktischer Teil II. 
Ammonium-Magnesium- und Rubidium-Magnesium-Chromat; 
4. Eigenschaften der reinen Salze, 


Diese Salze haben die Molekularvolumina 216,9 bzw. 245,5 und mischen 
sich in allen Proportionen, indem sie homogene Mischkristalle von geringer 
Größe, aber mit guter Oberfläche bilden. Ihre Dichten waren die folgenden 
Ammonium-Magnesium-Chromat = 1,835; Rubidium-Magnesium-Chromat = 
2,463. Die Dichte bot also eine geeignete Methode, den relativen Gehalt eines 
jeden in einer Mischung vorhandenen Salzes zu bestimmen, denn eine Ver- 
änderung von 4%, in der Zusammensetzung entspricht einer Differenz der 
Dichte von 0,00628. 

Die optischen Eigenschaften von Ammonium-Magnesium-Chromat sind be- 
-reits erwähnt worden (S. 559), und es genügt zu wiederholen, daß die optische 
Achsenebene dieses Salzes die Symmetrieebene b(040) ist, daß die positive 
erste Mittellinie nach vorn einen Winkel von 3°2%7’ mit der Vertikalachse c 
bildet, und daß der beobachtete optische Achsenwinkel 2E für Natrium- 
licht — 45° 8’ ist. 

Die optische Achsenebene des Rubidiumsalzes!) steht senkrecht auf der 


Symmetrieebene und die negative erste Mittellinie ist die Symmetrieachse 5;. 


die zweite Mittellinie n, liegt 48°40’ hinter der Vertikalachse ce und beinahe 
-parallel zur Normalen von r’ (204). 
Der optische Achsenwinkel für Natriumlicht ist zu groß, um in Luft 'ge- 


messen zu werden. Die Brechungsindizes der beiden Salze für Natriumlicht' 


sind die folgenden: A 
NH;-Mg-Chromat Rb-Mg-Chromat 


N 1,6363 1,6217 
ng 1,6374 1,6330 
n, 1,6531 1,6435 


Hier besteht eine günstige Differenz in den Größen der Brechungsindizes. 
Die Doppelbrechung ist stark bei allen Arten von Mischungen und es muß 
hervorgehoben werden, daß der mittlere Index nur in der Nähe des einzigen 
einachsigen Punktes am Ammoniumende der Reihe mit n, zusammenfällt; 


4) Tutton und M. W. Porter, Min, Mg. 16, 169 (1912). 
Zeitschr. f. Kristallographie. LXILI. 36 


BIT 5 SEE RIP TE TEE Er 
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so wird jede Schwierigkeit bei der Feststellung der Grenzen im Gesichtsfeld 
des Refraktometers vermieden. Optische Anomalien erscheinen nur in der 
Nähe des einachsigen Punktes und sind geringfügig. 


%. Herstellung von Mischkristallen. 


Mischkristalle wurden mit verschiedenen Proportionen von 0 bis 400% 
Ammonium-Magnesium-Chromat hergestellt. Kleine Mengen im Gewicht von 
5 bis 10 g wurden aus einer Lösung, die etwa 30 g Salze enthielt, aus- 
kristallisiert. 


3. Entsprechende Proportionen der beiden Doppelsalze 
in den Mischungen.. 


Infolge der beträchtlichen Differenz zwischen den Dichten der beiden Salze, 
zeigte sich Retgers Methode als das geeignetste Mittel, die entsprechende 
Proportion der beiden Salze in allen Mischungen mittels ihrer Dichte zu be- 
stimmen. Die Gleichgewichtsbeziehungen der wässerigen Lösung wurden be- 
stimmt 'und figürlich dargestellt. Läßt man die Ordinaten die Gewichtsprozent- 
zahlen von Ammonium-Magnesium-Chromat in der Lösung darstellen, während 
die Abszissen die Prozentzahlen desselben Salzes in den Mischkristallen angeben, 
so nähert sich die Kurve einer geraden Linie in 45° zu den Achsen; sie 
zeigt, daß die Zusammensetzung der sich ausscheidenden Kristalle beinahe die- 
selbe ist wie die der Lösung. 

Dies wird von beträchtlicher Bedeutung für die Bildung homogener Misch- 
kristalle sein, da die Zusammensetzung der Lösung durch die Trennung der 
Kristalle nicht berührt wird. So unterscheidet sich denn dieses Paar von 
dem vorhin beschriebenen Paar (wie auch das Paar Ammonium-Magnesium- 
Chromat und -Selenat), bei dem eine bemerkenswerte Divergenz zwischen den 
Proportionen der beiden Salze in der Lösung und in den ausgeschiedenen 
Kristallen besteht. 

Die.Bestimmung der Dichten der beiden reinen Salze und 40 ihrer Mischungen 
wurde mittels der Westphalschen Wage ausgeführt mit Methylen-Jodid 


Dichten, 


Prozentgehaltv.Ammonium- 
Grenzen Mittel Magnesium-Öhromat. 


n.d. Volumen| n.d. Gewicht 


2,561 —2,465 2,463 0,00 0,00 
2,435 —2,439 2,437 h,ih 3,12 
2,867— 2,379 2,374 14,47 10,95 
2,307—2,317 2,813 23,88 18,95 
2,238— 2,247 2,244 35,35 28,95 
2,170— 2,179 2,174 46,02 38,85 
2,147— 2,128 2,122 54,30 46,95 
2,077—2,082 2,080 |. 61,00: 53,80 
1,998— 2,003 1,998 74,05 68,03 
1,928 — 4,935 1,932 84,50 80,24 
1,867—4,874 1,869 94,58 92,86 
1,336—1,836 1,835 400,00 400,00 
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(verdünnt mit Benzol) als schwere Flüssigkeit!). Ungefähr zwölf Bestimmungen 
wurden für jede Mischung gemacht; die einzelnen Kristalle wurden stets von 
dem Anteil gewählt, der gerade für die Kristallmessung und die Bestimmung 
der Brechungsindizes benutzt wurde. Das Mittel der Bestimmungen wurde 
als endgültiger Wert angenommen. 


4. Goniometrische Messung der Kristalle, 


Vier Kristalle von jedem der reinen Doppelsalze und 49 von den Mischungen 
wurden gemessen. Nachstehende Tabelle gibt die Achsenverhältnisse und die 
Prismenwinkelwerte der verschiedenen Mischungen an. Es muß hier hinzu- 
gefügt werden, daß die Mischungen in keinem Fall so gute Kristalle lieferten 
wie diejenigen der reinen Salze, und auch, daß die Flächen c(001) stets 
parallel zur Symmetrieachse gefurcht waren und aus diesem Grunde eine 
Reihe von Reflexen lieferten. 


Kristallographische Konstanten und Prismenwinkel von Ammonium-Magnesium- 
Chromat, Rubidium-Magnesium-Chromat und ihren Mischkristallen. 


Vol.-%-Gehalt ER Den 
j: r => über die 
en Kristalle Ar ß PP Beschaffen- 
heit der Kr. 
0,00 4 0,7540:4:0,4960 | 104°5% 72°407 vorzüglich 
4,14 5 0,7549:4:0,4957 | 405 00 72 42 gut 
un Frag 0,7535:4:0,4968 | 405 02 72 06 gut 
23,88 4 0,7554::4:0,4942 | 405 42 72 06 schlecht 
35,35 5 0,7526:4:0,4928 | 105 23 71 56 gut 
46,0% 5 0,7526::4::0,4942 | 105 28 71 54 gut 
54,30 5 0,7517:4:0,4942 | 405 34 71 50 gut 
61,00 5 0,7543:4:0,4950 | 405 38 74 46 sehr gut 
74,05 5 0,7522:4:0,4931 | 408 47 71 46 sehr gut 
84,50 5 0,7597:4:0,4950 | 405 56 71 48 gut 
94,58 5 0,7508:4:0,4935 | 406 04 71 38 sehr gut 
100,00 | 4 0,7547:4:0,4935 | 406 09 74 40 vorzüglich 


5. Bemerkungen über die optischen Eigenschaften der Mischungen. 


Nach dem allgemeinen Schema wurde jede Mischung unter dem Polari- 
sationsmikroskop im Natriumlicht geprüft. Die Lage der optischen Achsen- 
ebene der Mischungen mit Ammonium-Magnesium-Chromat von 0 bis 18 Vol.-%, 
ist annähernd die gleiche wie die des reinen Rubidiumsalzes. Sie steht senk- 
recht auf der Symmetrieebene mit einer Neigung von 48° zur Vertikalen und 
zeigt einen allmählich wachsenden optischen Achsenwinkel um die negative 
erste Mittellinie. Über 49%, ist die Symmetrieachse b nicht mehr die negative 
erste Mittellinie und die Kristalle sind optisch positiv. Der optische Winkel 
verkleinert sich jetzt ständig, indem er zu der positiven ersten Mittellinie hin- 


4) Die Temperatur im Laboratorium war an den meisten Tagen etwa 46°C, in 
den Grenzen von 434 bis 47°. 
36* 
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neigt, bis bei ungefähr 95%, Ammoniumsalz für Natriumlicht n, = n; ist 
und die Kristalle einachsig sind. Gleichzeitig neigt sich die Ebene der optischen 
Achsen allmählich nach vorn um die Symmetrieachse, bis bei 95% n, in 
bezug auf die Vertikale ein wenig nach vorne liegt. Der Auslöschungswinkel 


(<) auf (040) ändert sich also allmählich von + 48° beim Rubidium- bis 
c 


— 34° beim Ammoniumsalz, Zwischen 95 und 100% liegen die optischen 
Achsen in der Symmetrieebene mit einem allmählich wachsenden optischen 
Achsenwinkel. 

In Kristallen mit weniger als 95% Ammonium-Magnesium-Sulfat wurden 
keine optischen Anomalien beobachtet. Kristalle von dieser Zusammensetzung 
zeigen jedoch bei einer Untersuchung durch ein Paar natürlicher c(001)- 
Flächen an Stelle einer einzelnen Interferenzfigur, die in der Symmetrieebene 
oder senkrecht zu ihr liegt, wie dies bei monokliner Symmetrie erforderlich 
ist, eine Anzahl spitzwinkliger zweiachsiger Figuren, die nicht in der Sym- 
metrieebene oder senkrecht zu ihr liegen und auf verschiedenen Stellen des 
Kristalls verschieden orientiert sind; das ist jedoch zweifellos Verzerrungen 
zuzuschreiben, hervorgerufen durch einen geringfügigen Mangel an Homogenität. 
Es mag darauf hingewiesen werden, daß Kristalle dieser Zusammensetzung 
einachsig sind und ziemlich schwache Doppelbrechung aufweisen, teilweise aber 
leichten unregelmäßigen Verzerrungen ausgesetzt sind. 


6. Brechungsindizes von den reinen Salzen und von 40 Mischungen. 


Die Bestimmung des Brechungsindizes wurde in Natriumlicht mittels des 
Abbe-Refraktometers bewerkstelligt. Die Kristalle waren klein, mit einer Durch- 
schnittsgröße von 3>< 3 >< 3 mm. Natürliche Oberflächen ergaben bessere 
Resultate als polierte. Im allgemeinen wurden vier Kristalle jeder Mischung 
benutzt und Bestimmurgen an verschiedenen Formen gemacht, um den vierten 
falschen Index, der auf dem Refraktometer gewonnen wurde, auszuschalten 
und 2235 zu identifizieren. Die Durchschnittstemperatur im Laboratorium war 
an den meisten Tagen 15—16° in den Grenzen von 13—148° C. Dr. Tutton 
fand bei Experimenten mit Ammonium- und Rubidium-Magnesium-Chromaten, 
daß eine Erhöhung der Temperatur auf 80° über der gewöhnlichen Tempe- 
ratur nur eine Veränderung von etwa 0,002 in den Brechungsindizes bewirkt. 
Die geringen Veränderungen der Temperatur während der Experimente können 
deshalb vernachlässigt werden. Die folgenden Tabellen geben die Brechungs- 
indizes im einzelnen an. 

Die Brechungsindizes wurden zuerst in bezug auf ihre Abhängigkeit von 
der Gewichtsprozentzahl von Ammonium-Magnesium-Chromat in den Kristallen 
geprüft. Die, Werte liegen auf drei Kurven. Bei 93 Gewichtsprozent (etwa 
95 Volumenprozent) ist n„—=nz und die beiden Kurven schneiden sich (ein- 
achsige Kristalle). Sodann wurde die Beziehung der Indizes zu der Volumen- 
; prozentzahl untersucht, die in diesem Falle mit der Molekularprozenizahl 
nahezu identisch ist. Das Diagramm zeigt, daß der Index für Schwingungen 
längs der Symmetrieachse (der einzigen Richtung, die in monoklinen Kristallen 
durch die Symmetrie des Systems bestimmt wird und in der ganzen Reihe 


konstant ist) auf einer Geraden liegt, während die anderen beiden auf Kurven 
liegen. 
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Brechungsindizes von Ammonium-Magnesium-Chromat, Rubidium-Magnesium- 
Chromat und ihrer Mischkristalle. 


Vol.-%, von 
Ammonium-Mag- Be N N, 
nesium-Chromat 


0,00 e{004} | 1,6217 4,6330 1,6444 
pro} 1,6215 1,6330 4,6437 
zu | 1,6315 1,8329 | 4,6635 
Mittel!) ut.) AeterMidelt), Jane 4,6216 1,630 | 4,6439 
4,1% a = pro} 1,6226 1,6338 4,6437 
e{004} 4,6226 — 3) 1,6644 
044} 1,6226 4,6338 4,6437 
pit10} 1,6226 4,6338 1,6436 
Mittel | 1,6226 4,6336 4,6438 
4,17 | ce {004} 1,6244 4,6350 1,6440 
pftto} 1,6341 4,6350 4,6632 
c4004} 4,6237 4,6345 4,6436 
etwa | 4,6880 | 0850 | 4.0087 
Mittel OT nem | me. | as 1,6239 1,6349 1,6437 
23,88 | e{001} 4,6249 4,6356 4,6640 
ptt10} 1,6256 4,6363 1,6648 
pit1o} 1,6257 1,6361 1,6440 
pt 4,6257 4,6360 1,6642 
Mittel ihasa.4,8258 an len4,0260.. | 1,6255 1,6360 4,6642 
35,35 | e{004} 4,6267 1,6366 4,6444 
po} 1,6270 4,6366 4,6644 
e{004} 1,6266 1,6366 4,6446 
pt | MR | ABB | A 
Mittel | 1,6268 | 1,6366 m | no | 4,6444 
46,02 pt1o} 1,6283 4,63673) 1,6455 
ptt10} 4,6286 1,6368) 1,6455 
pi110} 1,6285 1,6374 4,6456 
Mittel | 4,6285 | nes | 4,6455 
54,30 {044} 1,6298 4,6370 4,6667 
pro} 1,630& 1,6374 1,6469 
pir0} 4,6804 4,6374 4,6669 
ptr10} 1,6306 4,6374 4,6467 
Mittel 1,6303 4,6374 1,6468 


4) Tutton fand n, = 1,6217, n, = 1,6330, n, = 1,6435. 
2) Die Grenze war hier zu klein, um genau festgestellt werden zu können. 

3) Keine zweite Form mit hinreichend guten Oberflächen war zu finden, um % 
in dieser Mischung zu identifizieren. Von den beiden bestimmten mittleren Indizes 
fällt der eine auf die Kurve mit denjenigen der übrigen neun Mischungen und ist. 
oben angegeben, während dies bei dem zweiten nicht der Fall ist. 
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Zusammengefaßte Tabelle der Brechungsindizes. 


. Vol.-% 
von Ammonium- 
Magnesium-Chromat 


0,00 1,6216 1,6330 


4,4% 1,6226 4,6336 1,6438 
44,47 1,6239 1,6349 1,6437 
23,88 - 4,6255 4,6360° 1,6442 
35,35 1,6268, 1,6366 1,6444 
46,08. 1,6285 1,6369 1,6455 
54,30 1,6303 1,6374 1,6468 
61,00 1,6340 1,6369 1,6474 
74,05 4,6330 4,6368 1,6493 
84,50 1,6346 4,6367 4,6507 
94,58 1,6365 1,6365 1,6522 

100,00 1,6363 | 4,6374 | 4,6528 


1) Tutton fand n, = 1,6363, ng = 1,6374, n, = 1,653. 


Vol.-% von 
Ammonium-Mag- Formen N N3 N, 
nesium-Chromat 
21,9 qjor} 1,6308 1,6368 1,6169 
gjorı} 4,6307 1,6368 1,6469 
pi} 1,6343 1,6370 1,6473 
piito} 1,6311 | 1,6368 1,6473 
| Mittel | 4,6340 4,6369 1,6474 
74,05 pito} 1,6332 1,6370 4,6496 
po 1,6330 1,6368 1,6494 
qforı} 4,6330 1,6368 1,6492 
pu1o 4,6330 1,6370 1,6489 
Mittel | 1,6330 4,6368 1,6493 
84,50 | qto4 1} 1,6342 1,6363 1,6503 
pit1o} 1,6346 1,6368 1,6506 
| po} 1,6348 4,6370 1,6512 
po} 1,6348 4,6367 1,6507 
Mittel | 1,6346 1,6367 1,6507 
94,58 | qtorı} 1,6363 1,6363 1,6520 
pitro} 4,6364 1,6364 1,6523 
ptlto} 1,6367 1,6367 4,6523 
pilto} 1,6366 4,6366 1,6520 
Mittel | 4,6365 1,6365 1,6522 
400,00 | pt 1,6368 | 4,6373 4,6530 
gjoı} 1,6360 | 1,6370 4,6526 
ptt1o} 1,6366 | 1,6374 4,6529 _ 
Mittel!) | 1,6363 | 1,6374 1,6528 
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Die folgende Tabelle gibt die gemessenen Indizes, die der Symmetrieachse 
entsprechen, verglichen mit den auf der Voraussetzung der linearen Relation 
errechneten Größen, und zeigt eine befriedigende Übereinstimmung, da die 
Differenzen nur von der Größenordnung der Messungsfehler sind. 


Brechungsindizes, die der Richtung der Symmetrieachse entsprechen. 


Vol.-% 
von Ammonium- Gemessen Berechnet Differenz 
Magnesium-Chromat 

4Ah 1,6226 4,6222 0,0004 

44,47 1,6239 4,6238 0,0004 
23,88 1,6255 4,6253 0,0002 
35,35 4,6268 4,6270 0,0002 
46,02 1,6285 1,6285 0,0000 
54,30 1,6303 4,6300 0,0003 
64,00 4,6340 1,6340 0,0000 
74,05 1,6330 1,6334 0,0004 
84,50 1,6346 4,6347 0,0004 
94,58 | 4,6365 1,6362 0,0003 


Die Resultate können kurz folgendermaßen ausgedrückt werden: 

Für Mischungen von Ammonium- und Rubidium-Magnesium-Chromat gilt; 

4. Die Veränderung des Hauptbrechungsindex für Schwingungen längs der 
Symmetrieachse ist direkt proportional der Zusammensetzung, ausgedrückt 
in der Volumen- oder Molekularprozentzahl, und wird dargestellt durch eine 
gerade Linie. 

2%. Die anderen beiden Hauptindizes sind ebenfalls stetige Funktionen der 
Zusammensetzung, aber ihre Veränderung wird durch Kurven dargestellt. 

Das Hauptergebnis dieser Untersuchung steht in keiner Weise im Wider- 
spruch mit den Arbeiten von Lavenir und Dufet über rhombische Mischungen, 
es führt sie insofern weiter, als es zeigt, daß in einer monoklinen Reihe von 
Mischkristallen eine lineare Relation besteht zwischen den Brechungsindizes 
der Mischungen und denjenigen der Einzelsalze in der Richtung, in der sie 
allein durch die ganze Reihe hin vergleichbar sind. Während es den Unter- 
schied zwischen Volum- und Molekularprozentzahl vernachlässigt, zeigt es, 
daß die Veränderung der Indizes eher einer von diesen proportional ist als 
der Gewichtsprozentzahl. 

Weitere Experimente über andere Paare isomorpher Salze sind im Gange. 


Eingegangen den 3. Februar 4926. 


XXXI Auszüge. 


Besprechungen von P. Niggli und K. Faesy. 


Organische Verbindungen. 
(Fortsetzung.) 
E. Substitutionsprodukte der Pentane und Pentene. 

Von den isomeren 
Aldopentosen, C,A,(OH),CHO, 

hat E. T. Wherry (Journ. Amer. Chem. Soc. 40, 1852—1858 [1918]) 
die 3 folgenden untersucht: 
u-d-Lyxose, «-d-Xylose und ß-d-Arabinose. 


Synthetisch hergestellte Kristalle der «--d-Lyxose sind schon von Sachs 
(diese Zeitschr. 84, 458 [1904]) gemessen worden. In Winkeltabellenform 
übertragen lauten seine Resultate: 


@-d-Lyxose. Monoklin, anscheinend holoedrisch, jedoch wahrscheinlich 
hemimorph. a:b:c = 1,608 :14:1,828; ß = 62°10’ oder 117950’. 


Beobachtet Berechnet 

0) @ p E 
e 0014 (groß) 90°00’ 28005’ 90°00’ 27950’ 
a 400 (klein) 90 00 90 00 90 00 90 00 
m 440 (vorherrsch.) 35 08 90 00 35 08 90 00 
d 104 (klein) 90 00 36 40 90 00 37 09 


Durch Umkristallisation in Wasser erhielt Wherry annähernd 5 nım lange, 
stäbchenförmige, beidseitig ausgebildete Kristalle der «-d-Xylose. Infolge 


subparalleler Verwachsungen und gerundeter Flächen sind die erhaltenen 
Messungsresultate nicht sehr genau. Sie lauten: 


a-d-Xylose. Monoklin, anscheinend holoedrisch, jedoch wahrscheinlich 
hemimorph. a:b:c = 1,655: 1 :1,7765 ß = 62°55’ oder 417005. 


Beobachtet 

:p @ 
e 004 (Glied aus einer Reihe von Endflächen) 90°00’ 27005’ 
m 440 (einzige Form der Prismenzone) 34 10 90 00 


d 101 (Glied aus einer Reihe von Endflächen) 90 00 3% 45 


Von E. Yanowsky hergestellte, einige Millimeter lange, nadelförmige 
Kristalle der 8-d-Arabinose wurden von Wherry gemessen. In nach- 
stehender Tabelle sind außer den vom Autor erhaltenen Resultaten auch einige 
'Winkelwerte der von Groth-Hintze angegebenen Flächen angeführt. 
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#-d-Arabinose. Rhombisch, anscheinend holoedrisch, jedoch wahrschein- 
lich hemiedrisch. 


Beobachtet Berechnet 

o e 2 @ 
100 (schmal aber deutlich} 90°00° 90°00° 90°00’ 90900’ 
340 (Groth-Hintze) _ — 63 29 9000 
140 (herrsch. Prisma) 33 45 .90 00 — 90 00 
120 (schmal aber gut) 18 30 90 00 18 28 90 00 
502 (Groth-Hintze) —_ — 9000 44 40 
401 (herrsch. Endfl.) 9000 26 15 90 00 — 
203 (neu, schmal) 98.00. 37. 90 00 36 30 


Optische Eigenschaften. 
ragen 200. 
Wellenlänge Bemerkungen 


| 450 | 500 550 |D589 | 600 | 650 


n., |1,525 4,521 14,548 +1|4,517 4,516 414,545 Kleiner Aus- 
2 ng |1,553 14,549 |4,586 14,546 11,543 4 | 4,562 löschungswinkel. 
E n, |1,555 4,551 4,548 14,546 |1,545 |4,543 + | Negative Längs- 
& In,—n; | 0,030 |0,030 |0,030 |0,029 0,029 | 0,028 richtung. 2 E=50°, 


| opt. + 


n, \assıla,37 lass |a,s22 4,584 +|4,530 | Farblose, meist 
ns |4,550|4,546 |4,543 1,564 [4,540 |4,588 + | sechsseitige, in 


© N, 4,559 | 4,554 + | 4,554 4,549 | 4,548 1,547 einer Richtung et- 

x |n,—n, |0,048|0,047 |0,047  |0,047|0,047  |0,017 was gestreckte Kör- 

3 ner. Kleiner Aus- 

® löschungswinkel. 
Großer Achsen- 
winkel 

2 N. 11,565 | 4,561 | 4,859 1,555 4,554 4,553 | Gerade Aus- 

S| ons 11,584 14,579 1,576 [4,573 |4,572 [4,574 löschung. opt. — 

E n, |4,588 14,583 14,579 |4,577 14,576  |4,574 2 E= 80° 

E In,—n, | 0,023 |0,022_ |0,022 |0,022|0,022 |0,024 


Auch natürliche !-Arabinose ist untersucht worden; sie bestand aus einem 
Gemisch der «- und ß-Formen; die ß-Form stimmt in ihren Eigenschaften 
mit denen des synthelischen Produktes überein. Die «-Form bestand aus 
kleinen farblosen, stäbchenförmigen Kristallen mit schiefen Endungen, oft zu 
sternförmigen Gruppen oder Zwillingen vereinigt. Für die D-Linie sind 
N. = 1,551, ng = 1,567, .n, = 1,571, n,—n, = 0,020, alle = 0,001. 
(Bolland, Monatsh. 81, 408 [1910] gibt für weißes Licht die [annähern- 
den?] Werte an: n,= 1,555, n,— 1,560.) Die Auslöschung ist schief. 
In konvergentem Licht wurde ein undeutliches negatives, zweiachsiges Achsen- 
bild mit großem (90°?) Achsenwinkel erhalten. 

Die Dichte der Zucker wurde nach der Schwebemethode bestimmt und 
aus den erhaltenen Werten das Refraktionsvermögen nach der Formel 


—A 
"+2 d 


berechnet. 
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Dichte Refraktionsvermögen 


Lyxose 1,545 30,60 
Xylose 1,525 30,67 
a-Arabinose 1,585 30,76 
P-Arabinose 1,605 30,61 


Der theoretische Wert des Refraktionsvermögens, berechnet aus C = 2,4, 
H=ı,u, 0'=1,, 0"= 2,2, ergibt sich zu 31,2. 

Die 3 Zucker können somit auf optischem Wege mit Hilfe nachstehen- 
der Bestimmungstabelle leicht voneinander unterschieden werden. 

Die Körner werden in einer Immersionsflüssigkeit mit dem Brechungs- 
index = 14,53 geprüft. 

I. Ein Brechungsindex ist deutlich niedriger als der der Flüssigkeit. 
Zwischen gekreuzten Nikols Interferenzfarben 2. und 3. Ordnung. Im kon- 
vergenten Licht oft Interferenzfiguren wahrnehmbar... a-Xylose. 

II. Ein Brechungsindex annähernd gleich dem der Flüssigkeit. Zwischen 
gekreuzten Nikols Interferenzfarben 4. oder 2. Ordnung. Im konvergenten 
Licht sind Interferenzfiguren selten wahrnehmbar... @-Lyxose. 

Ilf. Beide Indizes deutlich höher als der der Flüssigkeit. Zwischen. ge- 
kreuzten Nikols Interferenzfarben 2. Ordnung. Im konvergenten Licht sind 
‚Interferenzfiguren selten wahrnehmbar... Arabinose. (Der kleinere Brechungs- 
index der «-Form ist niedriger, derjenige der $-Form höher als 1,553.) 

Die Identifikation muß in jedem Falle durch die Bestimmung eines zweiten 
Brechungsindex bestätigt werden. 


F.E. Wright hat einige Osazone mikroskopisch untersucht und ihre 
optischen Eigenschaften, die als Unterscheidungsmerkmale dieser chemisch 
nur schwierig auseinander zu haltenden Verbindungen dienen können, in 
Journ. of the Amer. Chem. Soc. (88, 1647—1658 [1916]) publiziert. Für 
die 2 Pentosazone!) gibt er folgendes an: 


i C i 
Schmp. | Habitus | Peer SE BER N N, Bemerkungen 
‚| Hauptzone | Orientierung I 

Xylosazon Nadeln + e=n,;gerade | 4,745 | 4,860 | Charakteristische. 
Auslöschung |Starke Doppelbr.| grüne und gelbe 
. .\ Interferenzfarben. 

Arabinosazon lange _ oe=n,„;gerade | 4,765 | 4,870 | Anormale Inter- 

Nadeln Auslöschung |Starke Doppelbr. | ferenzfarben 


‚Pentaörythrit (1, 3, k, k-Tetrahydroxydimethylpropan), C(CH,.OM).. 
Über die Feinstruktur liegt eine Arbeit. von H. Mark (Ber. d. Deutsch. 
. Chem. Gesellsch. 57, 1820—1827 [1924]) vor. Der tetragonale Elementar- 
körper mit «= 6,16 und c = 8,76 Ä ist danach raumzentriert und enthält 
2 Moleküle 0,Hj20,. Die Raumgruppe ist C!,. Die größtmögliche Gruppe 
im Gitter ist das chemische Molekül selbst. Die 4 (CH,.OH)-Gruppen  um- 
geben das Methan-Kohlenstoffatom aber vermutlich nicht im Tetraeder- 


.4) Die Angaben Wrights über die Hexosazone siehe weit i - 
stitutionsprodukte der Hexane«. 
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verband, sondern besitzen die Lagensymmetrie einer vierzähligen Achse. 
Eine zahlenmäßige Belegung für die Strukturbestimmung und eine eingehende 
Diskussion findet sich in der Arbeit von H. Mark und K. Weissenberg 
(Zeitschr. für Physik, 17, 301—315 [1923)). 

K. Becker und W. Jancke (Zeitschr. f. phys. Chem. 99, 242— 266 [1921]) 
hatten ganz andere Dimensionen gefunden. 

E. T. Wherry (Journ. Washington Ac. 8, 319—321 [1918]) prüfte nach 
der bei den Doppelsalzen der Propionate (siehe diese Auszüge 63, 361) an- 
gegebenen Methode nach, ob die optischen Eigenschaften des Pentaörythrites 
mit dessen Kristallform in Übereinstimmung stehen. Er fand, daß auch bei 


| Mo 
‚dieser Verbindung das Refraktionsverhältnis R,,: R; (r- 4) in rezi- 
n 


proker Beziehung zum Achsenverhältnis steht, wie nachstehende Zablen zeigen. 


Refraktionsverhältnis 
entsprechend Richtung a:c 


[M) | & R,/R; c/a 


Brechungsindizes Achsenverh. 


1,539 | 4,54 4,046 | 1,055 


Durch Schwingungen im hochfrequenten elektrischen Wechselfeld wurde 
an Pentaörythritkristallen der Nachweis der Piezoelektrizität erbracht. 
(Siehe den Artikel von M. v. Laue in dieser Zeitschr. 63, 312.) 


Pentaörythrit-Tetranitrat, O(CH,ONO:,),. 

J. E. Knaggs (Journ. Chem. Soc., London, Trans. vol. 128, 77 [1923]) 
hat folgende kristallographische Daten publiziert: Tetragonal-holoedrisch mit 
a:c=1:0,506. w=1,554, e= 1,553. - Unvollkommene Spaltbarkeit 
nach {100}. Im Mineral. Mg. (20, 346—352 [1925)) veröffentlicht er die 
Resultate seiner röntgenometrischen Untersuchungen an Kristallen, die er von 
W.Pope erhalten hatte. Die Kristalle waren bis 3 mm lang und 2 mm 
breit und zeigten die Formen {400} und {141}. Nach Braggs lonisations- 
methode bestimmte Knaggs als Raumgruppe 21, der Elementarkörper ent- 
hält nach ihm 4 Moleküle. Nähere Diskussion erfolgt später in der Zu- 
sammenstellung der Strukturen. 

| CH,Br 
Dibromtrimethylessigsäure, OH,Br—C.COOH 

CH / 

ist von M. Kohn und A. Mendelewitsch hergestellt und von K. Hla- 
watsch kristallographisch untersucht worden (Sitz.-Ber. Ak. Wiss. Wien, Math.- 
nat. Kl. Abt. IIb. 180, 235—252 [1921]. Durch Lösen der hergestellten 
Säure in fast bis zur Siedehitze erwärmtem Petroläther und nach Erkalten bis- 
etwa 8° wurden farblose, gute Kristalle von etwa 2 mm Dicke erhalten. 
Habitus pyramidal mit abgestumpften Ecken. Kristallsystem: rhombisch, ver- 
mutlich hemimorph nach der als a-Achse gewählten Achse. a:b:c = 0,8949: 
4 : 0,7789. An sicheren Flächen wurden beobachtet (nach der Rangordnung 
ihrer Entwicklung geordnet): pf111}, af100}, e{004}, d{010}, e{021), 
außerdem gerundete Flächen, die die Kanten gegen {001} zuschärfen, ferner 
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solche, die die Pyramidenkanten (144): (474) und (444): (147) abstumpfen. 
(111):(1T1) = 60°52', (111): (T1ı)= 68%57’. Undeutliche Spaltbarkeit 
nach a und b. n„ = 1,5676, n, = 1,6242, ng (ber.) = 1,5729. 2/ = 
35°40’. Dichte = 2 ‚078. 

In der gleichen Arbeit berichtet K. Hlawatsch auch noch über die kri- 
stallographischen Eigenschaften nachstehender, von Kohn und Mendele- 
witsch hergestellten Substanzen: 


Dioxypivalinsäure (Dioxytrimethylessigsäure), ee Ba COOH 
CH; 


wurde durch Umkristallisation aus heißem Wasser in farblosen, bis zu 
3 mm großen Kriställchen von rhomboedrisch tetartoedrischer Symmetrie 
erhalten. Sie erwiesen sich als schwach doppelbrechend, optisch einachsig 
positiv. Mittels Totalrefraktometer wurde bestimmt: w = 1,516, &e = 1,521; 
€£—w== zirka 0,005. Der Habitus ist teils spitz-rhomboedrisch, teils aus- 
gesprochen tetraedrisch.. Die an 6 Kristallen ausgeführten Messungen er- 
gaben nachstehende Resultate: 


Bravais Miller [e) E 
a 1010 211 60°01’ = 5 90000 +4 
b 0110 112% 120 00 &5 9004 44 
c 0001 444 00 Aalte 0 
ce 0001 111 {ee} () 
r 1071 100 59057’ +6 55023,5’ & 8 
H 0117 100 —_ _ 
0 0224 147 ) — 
(6) 2024 411 120°03’ & 40 DE 
p 02237 145 5957 +41 7063 &6 


Dabei berechnen sich folgende Elemente, wobei für die Goldschmidt- 
schen Zahlen die Aufstellung G, (entgegen der Gepflogenheit Goldschmidts) 
gewählt wurde, um den Zusammenhang mit den Millerschen Indizes 
und dadurch mit dem kubischen System besser kenntlich zu machen. 

c= 1,2549; a (der ebene Winkel an der Rhomboederspitze) = 89° 03,8’, 
A (der Polkantenwinkel = Winkel der Rhomboedernormalen) —= 90° 54,8". 


Bravais Miller {0 E 
c 0001 114 co 0° 
a 1010 311 0° 90 
b 0110 11% 60 90 
r 1074 100 ) 550233’ 4” 
R 0477 010 — 120 —55 233 1 
7) 0224 441 60 + 70 576 
(0) 20231 117 180 — 70 576 
p 0234 145 — 120 — 70 576 


Um festzustellen, ob Tetarloedrie oder Hemimorphie vorliegt, wurden Ätz- 
versuche mit kaltem Wasser angestellt; die erhaltenen Ätzgrübchen sind alle 
nur mit trigonaler (nicht ditrigonaler) Symmetrie vereinbar, also auf 
Prisma und verwendetem steileren Rhomboeder asymmetrisch, auf der Basis 
zeigen sie eine dreizählige Achse; die Kante der dreiseitigen flachen Pyra- 
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miden bildet mit der Normalen auf die Kante gegen 0221 zirka 12°, Die 
Dichte wurde zu 4,329 bestimmt. Die Säure schmilzt bei 479—182 
(A. Koch und Th. Zerner, Monatsh. f. Chem. 443 ff. [1904] geben 463 bis 
164° als Schmelzpunkte an). 
CHROH, 
Dioxypivalinsäuremethylester, ae > 
Die Kristalle sind sehr ern und lassen, wenn nicht frisch aus der 
Mutterlauge ausgeschieden, keine Formen erkennen. Durch Impfung warmer 
konzentrierter Lösung erhält man prismatische Kristalle, die anscheinend von 
Prismenflächen und den beiden Pinakoiden der Prismenzone begrenzt werden, 
die Enden sind meist schief abgestutzt. n, liegt parallel zur Längsrichtung, 
n,„ ist spitze Bisektrix. 2E = 80°. Optische Achsenebene = (010). Hohe 
Doppelbrechung. Die Substanz scheint dem rhombischen System (hemiedr. 
Kl.?) anzugehören.- 


C.COOCH,. 


1,1-Methyltrimethylencarbonsäure (1-Methylzyklopropancarbonsäure-1), 


Och 
.. N000H. 


a Fr Schmelzfluß kristallisiert die Verbindung in flächenförmig ver- 
breiterten, stark doppelbrechenden Gebilden mit am Rande schief abgeschnittenen 
Enden; der Winkel, den eine Kante mit der Längsrichtung bildet, wurde 
zu 40° bestimmt. n. ‚liegt parallel zur kürzeren Kante. Neben den en 
förmig ausgebreiteten Kristallen wurden bei einem Schmelzversuche lange 
Leisten mit geringer Doppelbrechung gefunden; bei ihnen bildet n, mit der 
Längsrichtung 27°. Durch Sublimation wurden nahezu rechtwinkelige Den- 
driten erhalten. Der Hauptast endet mit einem spitzen Winkel von zirka 
794°, die Nebenäste mit 100$°. Der Winkel von 794° wird von n. hal- 
biert, der stumpfe von n,, die optische Normale steht senkrecht auf der 
Blättchenebene der Dendriten. Die Substanz kristallisiert folglich rhombisch. 


Das Calciumsalz der 1,1-Methyltrimethylencarbonsäure 
kristallisiert in nadelförmigen Kristallen, bei denen eine Fläche etwas 
breiter ist; sie entspricht der optischen Achsenebene mit n, parallel der 
Längsrichtung. N,— N = zirka 0,066. Vereinzelt wurden Nadeln mit ge- 
ringer Doppelbrechung beobachtet; sie zeigen im Konoskop eine spitze, nega- 
tive Bisektrix. 2E zirka 90°. Dispersion der Doppelbrechung bei großer 
Dicke merkbar, o <[v. Die Kopfenden der Kristalle sind gerade abgeschnitten, . 
sie dürften von einem Domenpaare gebildet werden, welches, wenn die breite 
Fläche als (010) angenommen wird, (0%1} entspricht, Prismenflächen scheinen 
ebenfalls vorhanden zu sein. Kristallsystem: rhombisch. 


Das Silbersalz der 1,1-Methyltrimethylencarbonsäure 

*° bildet dünne, farblose Nadeln oder langgestreckte Blättchen gewöhnlich 
mit zerfransten Enden. In einzelnen Fällen lassen sich dachförmige Enden 
beobachten, die Dachfläche bildet mit der Längsrichtung 411°. Hohe Doppel- 
brechung. Gerade Auslöschung mit n, in der Längsrichtung. Nach den 
optischen Eigenschaften zu urteilen scheinen Zwillinge nach einer Prismen- 
fläche (vielleicht Penetrationszwillinge) von rhombischer Symmetrie vorzuliegen. 
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F..M. Jaeger hat einige Acetylacetonate untersucht (Recueil des Trayaux 
Chim. des Pays-Bas 88, 343—401 [1914]). Eine Zusammenfassung der er- 
haltenen Resultate gibt nachstehende Tabelle. 


Opt. Eigensch. Bemerkungen 


Verbindung Symmetrie Achs.-Verh. | ee 
| Formen 
Acetylacetonat von |Rhombisch |@:b = 0,5593 : 1 | {110}, {010}, 
Indium (CH3.CO. holoedr. {001} 
CH.CO.CHs);In 
Acetylacetonat von |Rhombisch |a:b= 0,5621 :4 |f004}, 4440}, 
Skandium(OA3.C0.| holoedr. 4040} 
CH.CO.CH3)3Se 
Acetylacetonat von |Rhombisch |@:5 = 0,5689:4 | {004}, {4410}, 
Eisen (OH3.CO. holoedr. |b:c = 1:14,22251)| {024}, {044} 
OH. CO.CH3'3Fe 
Acetylacetonat von | Monoklin |a:b:c= 4,4763: | {010}, {004}, 
Beryllium(OH3.CO.| holoedr. |4 :1,3592; {100}, {110}, 
CH. CO. CH;)2Be ß = 5%° 20’ {210}, {404}, 
spez. Gewicht 1,464 {214} 


Achs.-Eb.= (100). 


Kl. Achsenwink. 
opt. +. e<v 


Achs.-Eb. = (400). 


Sehr kleiner 
Achsenwinkel, 


opt. +. e<v 


Achs.-Eb. = {100}. 


Achsenw. um 50° 
(Li) opt. — 


Diese 3 Salze sind 
miteinander voll- 
kommen iso- 
morph; das ent- 

sprechende Al- 
Salz kristallisiert 
monoklin-holo- 
edrisch mit @:b: ° 
CU 24 
1,361 ,?);8=81°6’ 


Sehr starke Bisektrizendispersion. 


Zueinander gekreuzte Achsenebenen 
für versch. A. Die Achsenebene für 
blau ist annähernd senkrecht zur 
Kante (244):(040) und fast senkrecht 
zur Achsenebene für gelb und rot 
gelegen. Die c-Achse ist spitze Bi- 
sektrix fürblaue&und violetteStrahlen 
und stumpfe Bisektrix für rote und 


grüne. 


In der Gruppe der Halogenhydrate der Glutaminsäuren, COOH.CH(NAB,). 


CH2.CH,.COOH liegt ein interessantes Beispiel von Pseudoracemie und Racemie 


mit Morphotropie vor. L. Kaplanova (Abh. böhm. Akad. Nr. 23 [1915]) gibt 
folgende Angaben über die 


a) Morpholog. Eigenschaften der 


aktiven | 
Glutaminsäuren 


inaktiven 


Chlorhydrat rhombisch mit . 


0004. CH(NB;).CH;3.CH;. 0,8852 :4 : 0,3866 do. 
COOR.HCI (Artini 4894) 
Bromhydrat rhombisch mit 
COOH.CH.NH,).CH5.CH,. | 0,8784 :4: 0,4033 _ 
COOH.HOIL 
Jodhydrat rhombisch mit triklin mit den gemessenen 
COOH. CH,NB;).CHs.CH». 0,8835 :4 : 0,4318 Winkeln: - 
C00.HJ b(040) :c(004) = 90°00’ 87° 237 
:a(100)=°0 00 90 08 
:n(210)= 66 10 66 42 


4) Nach V. von Lang, Sitz.-Ber. d. Wien. Ak. Wiss. 111, 4166 (1902). 
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b) Spezifische Gewichte. 

Chlorhydrat 1,525 (beide); Bromhydrat 4,790 und 4,814; Jodhydrat 
1,982 und 2,030. 

c) Optik. 

Die 2 Chlor- und % Bromverbindungen sind optisch gleich orientiert: 
a=ng b=n,; c=n,. Achsenebene (100). Erste Mittellinie = b. Die 
Brechungsexponenten und Achsenwinkel der entsprechenden aktiven und in- 
aktiven Verbindungen sind fast gleich. Aktives Jodhydrat weicht von den 
vorigen ab: a=n,; b=n,; c=n;z. Achsenebene (0014). Erste Mittel- 
liniie=b. In der inaktiven Verbindung liegen die Achsen in einer steilen, 
annähernd makrodomatischen Fläche, und die Auslöschungsschiefe auf (010) 
gegen die Vertikale beträgt etwa 15°. 

d) Spaltbarkeit. 

Bei allen fünf-rhombischen Verbindungen nach {100}, beim aktiven Jod- 
hydrat außerdem noch nach {024}; das trikline Jodhydrat zeigt sehr voll- 
kommene Spaltbarkeit nach 001). 


F. Substitutionsprodukte der Hexane. 


Mannit, CH,(OH).[CHOH),). CH,(OH). 

An reinem Material bestimmte J. M. Braham den Schmelzpunkt zu 1 66,05° 
(Journ. Amer. Chem. Soc. 41, 1707 [1919)). i 

An Kristallsplittern wurden von K. Becker und H.Rose (Zeitschr. f. 
Phys. 14, 369—373 [4 923]) mittels der Drehkristallmethode Röntgenogramme 
aufgenommen. Ihre Auswertung ergab folgende Resultate: 


a= 10,36 Ä | 
b= 81 ka:b:c= 1,275: 1: 0,569. 
c= 4,55 )V—=334Ä®. Für 2 Moleküle ist d= 1,558. 


Nach der gleichen Methode wurde ermittelt für 
Rohrzugker (Saccharose), (4,430; 1, 


a= 10,65 
b= 8,70 

:Dd:c= Rs 0. 
Ei a:b:c=1,225:1: 0,92 


ß = 105,74°%) V= 1713 Ä3. Für 2 Moleküle ist d= 1,574. 

Die piezoelektrischen Erscheinungen, die in Rohrzuckerkristallen beob- 
achtet werden, können nach M. von Laue (diese Zeitschr. 68, 342) auch 
durch Schwingungen im hochfrequenten elektrischen Wechselfeld nachgewiesen 
werden. 

H. Rubens (Zeitschr. f. Phys. 1, 44—31 [1920]) bestimmte an einer 
|{040)} geschnittenen, 0,405 mm dicken Platte aus einem Rohrzucker- 
kristall mit Hilfe von Durchlässigkeitsmessungen die Lage der optischen 
Symmetrieachsen. Für A= 0,3 mm ergab sich der Winkel zwischen dem 
elektrischen Vektor der Strahlung und der Vertikalächse (J p) zu Max 
— — 67° und Min = + 23°. 

W. Schmidt und Dubbert geben für die Lage der dielektrischen' Achsen 
a: = —- 387, p=+ 31,3%, 
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Nach L. Longehambon (Bull. soc. fr. de mineral. 45, 161— 252 [1922]) 
ist das Drehvermögen der Saccharose in homogenen Kristallen vollkommen 
konstant. Für eine 4 mm dicke Platte erhielt Verf. für die Achse A, die 
fast senkrecht auf (100) steht und für die zweite Achse (4’) folgende Werte: 


‚| D1) (extrapoliertt) 8579 546 436 um 
EI 4 BETT FT ET 
: --156 —161 —180 — 306 


Für eine 5 mm dicke Lamelle berechnete Longcehambon das schein- 
bare Drehvermögen bei einer 


Neigung der Strahlen 


gegen die opt. Achse Scheinbares Drehvermögen 
von Maximum Minimum 
0° 04’ 25°+40 25° — 6 
002 . 25 + 50 25 — 24 
0 03 25 + 90 25 — 54 


Verf. vergleicht: das Drehvermögen der kristallinen Substanz mit dem 
spez. Drehvermögen der gelösten Substanz, und zwar den Drehungswinkel, 
welche 10 cm einer Lösung zeigen, die in 1 cm? 4 g der gelösten Substanz 


EI TEN 
enthält (=[a]A) mit dem Drehungswinkel, die eine z m dicke Kristall- 


lamelle zeigt, wo d==Dichte des Kristalles (= [P]A). 


579 546 436 uu 
[pP] 2 —+ 336° —+ 366° —+ 631° 
Achse A — 100 6° —ı11 2 — 191 
[«]A +69 +4. #129 
4 1 1,15 1,88 
Dispersion? A 4 4,14 1,90 
Molekul. 4 1,1% 1,87 


W. W. Karandejew. (Festschrift Vernadsky, Moskau, 92—95 {1914)) 
führte Messungen des Drehungswinkels an einer 4 cm dicken Rohrzucker- 
lamelle aus. Er erhielt im Mittel für die D-Linie den Winkel + 52936’ 
= 6’ für die erste Binormale und — 42954’ & 15’ für die zweite Bi- 
normale. 


Für Rhamnose 

gibt Karandejew (ebenda) an: Drehungswinkel für die D-Linie einer 
4 cm dicken Lamelle in Richtung der einen Binormalen = — 129° 48’ + 13’; 
der zweiten Binormalen = — 40°39’ + 7”. 

P. Schläpfer und W. Fioroni (Helvet. Chim. Acta. 6, 713—729 [1923]) 
haben die Verbrennungswärmen von Benzoesäure, Naphthalin und Rohrzucker 
ermittelt und in einer Tabelle die erhaltenen Resultate mit den wichtigsten 
in der Literatur vorhandenen Daten zusammengestellt. Für Rohrzucker 
geben sie an: 


4) Pocklington und Dufet geben für die D-Linie + 6°4’ und — 3°2’ an, 
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Werte aus | Wägung 
Autoren Literaturangabe Bestimmungsart |derOriginal- |inLuftcal. 
arbeit 45°prog 
Berthelot u. A. [6] 10, 758 (1887) Gewöhnliche kalori- —_ 3962 
Vieille metr. Meth. 
Stohmann u. J. pr. [2] &5, 313 (4892) | Absolute Eichung mit — 8955,2 
Langbeini) | spez. Wärme. Ge- 
wöhnl. kalor. Meth. 
mit Strahlungskorr. 
Fischer u. Wrede?) Z. ph. Ch. 69, 218 (4909) || Absol.elektr. Eichung| 46545 Joule 
Rr® mit Strahlungs- 3954 3957 
Wrede) Z. ph. Ch. 75, 81 (4944) korrektur 16548 Joule = 
Dickinson‘) Bull. Bureau of Stand. | Absol.elektr.Eichung| 3949 cal. 3945 
11, 490 (4945) gewöhnl. u. adiabat. | 20° Luft 
Arbeitsweise 
Richardsu.Davis|Am.Soc.42,4599 (4920) | Relativ, adiab. Eich. | 44834° = 
durch Verbrennung 
von Benzoesäure, 
Naphthalin u. Rohr- 
zucker. 4 g Substanz 
gaben Temperatur- 
Erhöhung von 
Henning Z. ph. Ch. 97, 467 (4924) | Durch Berechn. aus 3949 3954,5 
versch. Wert. d. Lit. 
ohne eigene experi- 
mentelle Grundlage | - 
Verkade und Mit-|R. 41, 244 (15. V.4922) | Relativ, gewöhnliche 3944,4 3946,3 
arbeiter) R. 42, 405 (45. III. 4923) Methode 
Swietoslawski u. |Bl. [4] 31, 654 (4922) Relativ. Mittel aus | 4,0485° 


Storczewska®) 


Schläpfer u. 
Fioroni 


adiab. und gewöhnl. 
Bestimm. Temp.- 
Erhöh. pro g 
Relativ, Temp.-Korr. 
ber.n.Rothu.Reg- 
nault-Pfaundler. 
Adiab. Method, 


3944,6 
3943,8 
3945,6 


Auf der fünften Versammlung der Mineralogischen Gesellschaft von Amerika 
hat A. F. Rogers (Amer. Min. 10, 67—68 [1925]) über die Resultate seiner 


an Rohrzuckerkristallen ausgeführten Untersuchungen berichtet. 


4) 24 Atom. Druck. Bestimmungen bei 45—48°. ; 
2) 45 Atm. Druck. Bestimmungen bei 46—49° nach Jaeger und Steinwehr. 
B. 48, 424 (4945) sind 4,1842 Joule = 4 cal. 45°. 
3) 45 Atm. Druck 16—19,4°. 


4) Dickinson setzt 4,181 Joule = 4 cal. 20° und gibt 


5) 35 Atm. 


cal. 30° 


6) Frühere Messungen zu tief. Am. Soc. 89, 2595 (1917). 
Zeitschr. f. Kristallographie. LXIII. 


cal. 45° 


37 


= 0,99909. 


Mehr als 
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4000 Kristalls sind von ihm geprüft worden. Außer den schon bekannten 
Formen: {100}, {001}, {104}, {Toı}, {110}, {1To}, {oTs}, {1Tı), (TTA), 
{014} bat er noch die % neuen: (T44} und {210} beobachtet. An einigen 
Kristallen war neben dem immer anwesenden linken Sphenoid (014) auch 
das rechte {014} vorhanden. Caramel kommt als Verunreinigung nur am 
linken Ende der polaren b-Achse vor. ' 


Saccharose-Octanitrat, O)2H1403(NOs)s- 

Gut ausgebildete, nadelförmige Kristalle erhielten E. J. Hoffman und 
V.P.Hawse (Journ. Amer. Chem. Soc. 41, 235—247[1919]). Nach H. Insley 
gehören sie entweder dem rhombischen oder dem monoklinen System an, 
eher dem monoklinen. Der optische Charakter ist positiv, der Achsenwinkel 
klein, die- opt. Achsenebene liegt parallel der Längsrichtung. Die Mehrzahl 
der Individuen zeigt gerade Auslöschung, einige weisen dagegen eine Aus- 
löschungsschiefe von 6—20° auf. Die Doppelbrechung ist sehr stark. Die 
Kristallnädelchen vereinigen sich, aus Methylalkohol ausgeschieden, zu Rosetten. 
Sie sind sehr stabil und schmelzen bei 85,5°. 

Eine Reihe von Verbindungen aus der Gruppe des Traubenzuckers 
wurden von E. Fischer, M. Bergmann und H. Schotte (Ber. d. Deutsch. 
Chem. Ges. 58; 509—547 [1920]) hergestellt, davon die folgenden von 
H. Steinmetz kristallographisch untersucht: 


Tetracetyl-glucose-2-chlorhydrin, 0,470;(0,430),C1, 

schmilzt nach kurzem Sintern bei 110—1444°. Die schönsten und flächen- 
reichsten Kristalle wurden durch langsames Verdunsten der methylalkoho- 
lischen Lösung gewonnen. Die von H. Steinmetz: ausgeführten Messungen 
ergaben folgende Resultate: 

Monoklin-hemimorph; @:5b: c= 0,7786 :1: 0,7030; ®= 11753. 

Das Präparat zeigte einige nach c{001} tafelige und nach der b-Achse 
verlängerte Kristalle, sowie eine Anzahl dicktafeliger, kleinerer Kristalle mit 
c{004} vorherrschend, »r{140}, p{1To}, w{Tiı}, zc{TTı1), e{To4). Eine 
gezeichnete Figur läßt auch {010} erkennen. 


Berechnet Beobachtet 
140:410 — *690 04 
140:004 -- *67 20 
101 :004 — *5%4 06 
110:104 68° 40’ 68 48 
714 :001 60 16 60 22 
TA: 114 64 28 64 4 


Drei Kristalle zeigten übereinstimmend einen deutlichen Unterschied in 
der Oberflächenbeschaffenheit der Flächen (110) und (140) gegenüber (110) 
und (110). Nach {004} ist ziemlich vollkommene Spaltbarkeit vorhanden. 
Die optische Achsenebene ist (010). 


Triacetyl-methylglucosid-2-bromhydrin, (,H,0,(0,H30);(OCH;)Br, 
wurde in 2: Formen erhalten: einer schwerer löslichen = Form I und 
einer leichter löslichen = Form II. 
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Form I. Dieser Körper scheidet sich aus Aceton in wasserklaren, kom- 
pakten, flächenreichen Kristallen aus, die leicht mehrere Millimeter Durch- . 
fnesser erreichen. (Schmelzpunkt 138°, korr. 139°). Über das Ergebnis der 
kristallographischen Untersuchung berichtet H. Steinmetz folgendes: 

Rhombisch-hemiedrisch; @:b: c = 0,2602: 4 : 0,2855. 

Das aus Aceton kristallisierte Präparat bestand aus 2—5 mm großen 
Kristallen von gleichartiger Ausbildung zweier Prismen: m{410} und g{o114} 
mit dem Pinakoid 5(010). Die m-Flächen sind meist gestreift; ihnen ge- 
sellen sich selten noch die Flächen von n{120} zu, die den theoretischen 
Werten nur schlecht entsprechen. 


Berechnet Beobachtet 
440:040 _ *75095’ 
120040 62° 304’ 63° 23’— 64° 35’ 
041 :010 — *7,003 
011 :440 86 02% 86 02 
044 :120 82 42 82 51 


Nach {010} ist vollkommene, nach {100} deutliche Spaltbarkeit vorhanden. 
Die optische Achsenebene ist (100). Spitze Bisektrix = b. Atzfiguren be- 
weisen die Zugehörigkeit zur rhombischen Hemiedrie. 


Form II fällt erst bei starkem Abkühlen (auf etwa 40°) der Mutterlauge 
von Form I aus. Schmelzpunkt = 4415—116° ohne Zersetzung. Aus Aceton 
umkristallisierte Kristalle erwiesen sich zu Messungen geeignet. Die Resultate 
lauten: Monoklin-hemimorph; a:b:c == 2,7028 :1:1,6237; #—= 9952’. 
Nach der b-Achse prismatisch ausgebildete Kristalle zeigten: a{100}, c{001)}, 
o{101}, m{110}, pfıTo), w{TTt). a und c sind ungefähr gleich groß 
entwickelt, o ist selten und nur schmal, m und p treten immer gleichzeitig 
auf, w nur am linken Ende; es ist folglich die sphenoidische Symmetrie schon 
durch die Ausbildung sichergestellt. 


Berechnet Beobachtet Berechnet Beobachtet 
4140.:100 _ *69095’ 1141:004. 62°16’  62°48’ 
100 ::004 _ 80 08 7111:104 56 07 56 20 
140:004 86033’ 86 29 7194 :100 77 08 717 03 
104 :004 — *33 95 71741:410 45 40 45 38 
101:140 84 56 82 00 


Nach {100} sehr vollkommen, nach {004} etwas weniger vollkommen 
spaltbar. Die optische Achsenebene ist (040); auf {100} ist das Achsenbild 
der spitzen Bisektrix zu sehen. i 


Tetracetyl-methyl-epi-glucosamin, 04H} 0,(0,H30),(NH.CO.CH;)(OCH,). 
Die Verbindung schmilzt bei 488° ohne Zersetzung. Durch rasche Fällung 
ihrer Lösungen mit Petroläther kann man sie in glänzenden kleinen Blättchen 
erhalten. Größere und flächenreiche Kristalle wurden durch langsames Ver- 
dunsten der Chloroform- oder Acetonlösung gewonnen. Sie dienten H. Stein- 
metz für die kristallographische Untersuchung, die folgende Resulate ergab: 


Rhombisch-hemiedrisch; @a:b: c = 0,4279 : 4: 0,3906. 
377 
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Meist nach 5{010} dicktafelige Kristalle, selten nach der a- oder c-Achse 
verlängert. Kombination überwiegend: {010}, m{410}, q{011}; selten kommt 
noch die undeutlich entwickelte Form n{420} dazu. Streifung auf m. Die 
Messungen sind nicht sehr genau. 


Beobachtet Berechnet Beobachtet 
110:010 *66°50’ 110:041 819464 81944 
041::040 68 40 120::010 49 27 49 32 


Vollkommen spaltbar nach {040}. Die optische Achsenebene ist (010). 
Spitze Bisektrix = a. 


Triacetyl-2-desoxy-methylglucosid, 0,25 0,(0H30),(OCH;), 
erweicht bei 94°, schmilzt bei 96—97° ohne Zersetzung. Über das Er- 
gebnis der kristallographischen Untersuchung teilt H. Steinmetz folgendes mit: 


Rhombisch-hemiedrisch mit a:b:c = 0,4701 :1:: 0,5636. 


Aus Benzol scheiden sich vollkommen farblose, tafelige Kristalle aus mit 
den Formen: 5{040} vorherrschend, a{100}, r{104}, n{120)}, ofi44), 
wf{1T4), pf131). Es bilden sich im wesentlichen zwei Typen nebeneinander: 
4. dünnere Tafeln nach {010} mit o und w in ziemlich gleicher Ausbildung, 
von.r schmal abgestumpft, daneben noch p{431} ohne das andere Sphenoid 
{131}, und untergeordnet n{120} und a{400}; 2. dickere Tafeln nach b 
zeigen außer 5 nur das Sphenoid o{144} und schmal r{101}. 


Winkelwerte Berechnet Beobachtet 
a:r 100:401 — *39050' 
a:ın 100:420 43° 14’ 43 hä 
nır 120:10% 55 59 55 40 
o:b 441:010 — *70 09 
o:a 4441 :400 k3 45 43 35 
0:0 a4: 441 7 06 74 00 
o:n 1441 :4120 40 38 40 42 
p:b 134.:010 42 43 42 38 
p:a  434:400 58 36 58 12 
p;n 431420 238 01 28 19 


Ziemlich vollkommen spaltbar nach 5{010). Die optische Achsenebene 
ist wahrscheinlich (001) mit a als spitzer Bisektrix. 


@-Methylglygosid, O,H,,0,(CA3). 


“Aus einem Röntgenogramm berechneten K. Becker und W. Jancke 


(Zeitschr. phys. Chemie 99, 242—266 [1921]) das Achsenverhältnis dieser 
Verbindung zu a:b:c== 0,739 : 1 : 0,385. 


Als Unterscheidungsmerkmale der Hexosazone untereinander und der 


Hexosazone von den.Pentosazonen (siehe S. 570) können nach F. E. Wright 


(Journ. of the Amerie. Chem. Soc. 88, 1647—1658 [1919]) folgende von ihm 
bestimmten: optischen Daten dienen: 
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en ' Char. | 
N chmelz- . der | Opt. 
ame Sankt Habitus Haupt-|Orjent. Nu n, Bemerkungen 
zone 
Allosazon 175 |Naden| + |c=n,| 1,740 | 1,805 | Charakteristische 
Starke Doppelbr. blaueundorange- 


gelbe Interferenz- 
farben, 
1,850 | starke Bisektrizen- 


Galactosazon | 208 |Radial-|ı + |e/n,=0| 1,825 
‘ 


strahlig. b.groß.| Mittelstark. D. dispersion, gelbe 
Nadeln a und grüne Inter- 
ferenzfarben. 
Glucosazon 208 |Radial-| =E |c/n,=0| 4,800 | 4,835 | anormale Interfe- 
strahlig. b.groß.| Mittelstark. D. renzfarben, grün, 
Nadeln A blau, purpurrot. 
Gulosazon 168 Einzelne + e=n,| 1,670 1,820 | blaue, grüne und 
Nadeln Sehr starke D. gelbe Interferenz- 
| farben. 


Galactosephenylhydrazon. 


Von Olaf Svanberg (Arkiv för Kemi, Min., Geol. 8, No. 25 [1923]) 
werden Dimorphieerscheinungen beschrieben. Es scheiden sich nämlich aus 
einer wässerigen Lösung kleine quadratische Blättchen aus, die sich durch 
Umkristallisation in Alkohol in die von Fischer (1887) beobachteten Nadeln 
überführen lassen. Die Nadeln können auch direkt aus wässerigen Lösungen 
erhalten werden, wenn eine in der Hitze bereitete Lösung unterkühlt wird. 
Es scheint Monotropie vorzuliegen, da die Nadeln bei keiner Temperatur 
zwischen 0 und 400° in Berührung mit Wasser stabil sind; bei der Kristalli- 
sation bei höheren Temperaturen bilden sich überhaupt keine Nadeln, es ent- 
stehen direkt Tafeln. Die Schmelzpunkte wurden bei mehreren Präparaten 
sowohl der Tafeln als auch der Nadeln in Übereinstimmung mit den Angaben 
früherer Autoren zu 160—164 (korr.) bestimmt. Auch die optische Drehung 
beider Kristallformen in Pyridin wurde als miteinander übereinstimmend 
gefunden. Konstitutionelle Verschiedenheiten scheinen demnach hier nicht 
vorzuliegen. Letzteres kann nicht mit Sicherheit behauptet werden bei dem 


Galactose-Methylphenylhydrazon. 

Dieser Körper kristallisiert nach Svanberg aus einer neutralen wässerigen 
Lösung unter Zusatz von etwas Alkohol in Form von viereckigen Tafeln. 
Aus Alkohol scheidet sich der Körper meist in Form von kleinen, zu runden 
Aggregaten vereinigten Nadeln aus, welche in Berührung mit Alkohol stabil 
zu sein scheinen. Stellt man aber eine gesättigte Lösung in absolutem Alkohol 
dar, so bekommt man bei lJangsamem Abkühlen Tafeln. Durch Abschrecken 
aus wässerigen Lösungen konnten nur Gemische der beiden Kristallformen 
beobachtet werden, die keine deutliche Umkristallisation ineinander zeigten; 
die Dimorphieerscheinung ist also hier weniger deutlich als bei Galactosephenyl- 
hydrazon. Die aus Alkohol dargestellten reinen Tafeln schmelzen bei 183° 
(korr.) und zeigen in Pyridin sehr schwache Linksdrehung. E. Votocek 
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beschreibt ebenfalls zwei Formen des Galactose-Methylphenylhydrazons 
(Bull. de la Soc. Chim. de France 29, 406 [19214]); die von ihm beobachteten 
Erscheinungen stimmen mit denen von Svanberg beschriebenen überein; 
Vototek führt die Dimorphie auf die Bildung eines Monohydrates zurück. 


Triamylose = 8-Hexamylose(?), (O42H30040)3.9 320. 

Während H. Pringsheim und seine Mitarbeiter, Kurt Goldstein und 
Persch (Berichte der Deutsch. Chem. Ges. 55, 2854 [1922], 56, 1520—1526 
[1923]; Pringsheim, Die Polysaccharide, 2. Aufl., Berlin, J. Springer [1923;) 
zu beweisen suchen, daß die #-Hexamylose ein Dimeres der Triamylose und 
die.a-Hexamylose ein Trimeres der Diamylose ist, hält P. Karrer die Triamylose 
für identisch mit der ß-Hexamylose (ebenda 55, 2854 [1922]. Um außer 
dem nach Karrer gleichen chemischen Verhalten einen weiteren Beweis für 
die Identität der beiden Substanzen zu erbringen, wurden sie von P. Niggli 
und E. Widmer (in P. Karrer und E. Bürklin, Helvet. Chim. Acta 5, 181 
bis 187[1922]; siehe auch E. Bürklin, Dissert. Zürich [4924] und E. Widmer, 
diese Zeitschr. 61, 548 [1925]) einer kristallographischen Untersuchung unter- 
worfen, die nachstehende Resultate ergab: 

Beide Körper, die nach der Vorschrift von H. Pringsheim hergestellte 
Triamylose und die #-Hexamylose, kristallisieren monoklin und zeigen folgende 
Formen: a{100} (nach welcher der Habitus beider Körper ein tafeliger ist), 
m{410} und c{0014}, ferner u.{4110}, g{o14}, ofi1t}, o{10T}. Die Flächen 
der Zone [004] sind parallel ce gestreift. An den bis jetzt gemessenen Kristallen 
trat mit der Fläche g(014) nur g’(01T) und mit o(444) nur 0’(141) auf, so 
daß die monoklin hemimorphe Symmetrie vorzuliegen scheint. 


Flächenwinkel. 
Triamylose 3-Hexamylose 
a:c Mittel 69905’ Mittel 69° 06’ 
Mm 55 23 55 32 
Spaltbarkeit. 


‚nach {010}, {001}, {100} 


Optisches Verhalten 
Gerade Auslöschung auf (100). 


‚Auf Spaltblättchen parallel (040) bildet bei beiden die optische Achsen- 
ebene mit c einen Winkel von zirka 22° im stumpfen Winkel 8. Auf {010} 
tritt die spitze, negative Bisektrix (n,) aus. Der scheinbare Winkel der 
optischen Achsen beträgt schätzungsweise 50—60°. 


H. Pringsheim ist der Meinung, daß von allen für die Identität sprechen- 
den Argumenten das wichtigste die identische Kristallmessung ist, glaubt aber 
annehmen zu ‚dürfen, daß bei den untersuchten Körpern ein Ausnahmefall 
vorliegen könnte von der bisher wohl anerkannten Regel, identische Kristall- 
messung gelte als unumstößlicher Beweis für die Übereinstimmung zweier 
Stoffe, zumal er festgestellt zu haben glaubt, daß sich die Methylo-Derivate 
der beiden Körper unter sonst gleichen Versuchsbedingungen in verschiedener 
Kristallform ausbilden. Dr. Kalb gibt indessen nur folgende qualitative Be- 
schreibung. der von ihm untersuchten Kristalle der Meihylo-Derivate: 
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Hexamylose-Methylo-Derivat: Aggregat von -sehr kleinen gestreckten 
Blättchen, mit Doppelbrechung, die nach der Längsrichtung gut spalten, schiefe 
Auslöschung gegen die Spaltrisse und negativen Charakter der Hauptzone er- 
kennen lassen. 


Triamylose-Methylo-Derivat: Rechtwinklig erscheinende, scheinbar gerade 
auslöschende Blättchen mit negativem Charakter in der Längsrichtung. Außer- 
dem sind häufig scheinbar sechseckige Blättchen zu beobachten, die keine 
Aufhellung zwischen gekreuzten Nikols erkennen lassen. Soweit man bei der 
schlechten Kristallausbildung sagen kann, wären hier hexagonale Kristalle 
nicht ausgeschlossen. 


Diglucan, O42H,309, ein Di-anhydrodisaccharid, 

‘wurde von P. Karrer, Fr. Widmer und A. P. Smirnoff (Helvetica Chim. 
Acta 4, 796—801 [1924]) aus der bei 212° schmelzenden a-2, 3, 5, ?', 
3’, 5’-Hexacetyl-6, 6’-dibromglucosido-/-glucose hergestellt. Diesem neuen 
Zucker geben Verfasser die Konstitutionsformel: 


O 


en 
Be 


CH,-CH. OH-CH-OH-CH.OH-CH-O-CH-CH.OH-CH-CH-CH.OH-CH, 


Die ihm isomere Verbindung, das Isodiglucan, entsteht aus der niedriger 
schmelzenden ß#-2, 3, 5, 2’, 3’, 5’-Hexacetyl-6, 6’-dibromglucosido-/-glucose 
(Schmelzpunkt 152°) und unterscheidet sich in der chemischen Formel vom 
Diglucan durch die Symmetrieverhältnisse an den mit * bezeichneten Kohlen- 
stoffatomen. Während es Verfassern — wohl wegen der allzu kleinen Sub- 
stanzmenge — bisher nicht gelang, das Isodiglucan kristallisiert zu gewinnen, 
wurde das Diglucan aus Aceton in ideal ausgebildeten Polyedern von vor- 
nehmlich hexagonalem Habitus erhalten. Hexagonal aussehende Prismen sind 
häufig; aber auch oktaederartige Formen wurden beobachtet. Der Schmelz- 
punkt ist wenig charakteristisch. Bei: 162° fängt der Anhydrozucker an zu 
erweichen und zu sintern, aber erst bei zirka 470—175° fließt die Schmelze 
zusammen. Beide Verbindungen, Diglucan und Isodiglucan, drehen in 
wässeriger Lösung stark nach links. 


u | O 


Hexamethylen-tetramin, 0,H,2N;. 

Durch Einleiten von NH; in wässerige Formaldehyd-Lösung und Auf- 
nehmen des durch Abdunsten erhaltenen Sirups in Alkohol bekommt man 
glasartige Rhombendodekaeder. Nach H. Mark (Ber. der Deutsch. Chem. Ges. 
57, 1820—1827 [1924]) hat die Analyse der Struktur der Kristalle infolge 
ihrer hohen Symmetrie bis zur Bestimmung der Atomschwerpunkte geführt 
werden können (siehe R. G. Dickinson und A. L. Raymond, J. Am. Chem. 
Soc. 45, 22—29 [1923] und H. W. Gonell und H. Mark, Zeitschr. phys... 
Chem. 107, 181— 218 [1923)). 

Der Elementarkörper hat die Kantenlänge 6,99 Ä, er enthält zwei che- 
mische Moleküle. Die Raumgruppe ist T3. Die Intensitäten der Diagramme 
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lassen erkennen, daß die N-Atome in den Ecken eines Tetraeders, die O-Atome 
in den Ecken eines ihm umschriebenen Oktaeders liegen. Der Abstand ON: 
in dem Molekül beträgt 1,5 Ä, der Abstand zweier Ü-Atome benachbarter 
Moleküle 3,4 Ä, während zwei Molekülzentra im Gitter voneinander 6 Ä ab- 
stehen. Der Winkel, den die drei gleichwertigen Stickstoffvalenzen mitein- 
ander einschließen, beträgt 120°, der zwischen zwei vom C-Atom zu N-Atomen 
gehenden Valenzen 72°. Das chemische Molekül bildet im Gitter eine abge- 
schlossene Gruppe, die Richtungen der Hauptvalenzen sind die von der Stereo- 
chemie geforderten. 


Melezitose-Dihydrat, C/5432 015.2 HR20. 


Über die Kristallform dieses Trisaccharides existierten bis vor kurzem 
nicht nur unvollständige sondern auch sich widersprechende Angaben. Während 
Villiers (4877) die Kristalle als monokline Prismen beschreibt, gehören sie 
nach Alöchin (Journ. soc. phys. chim. russe, 4889) der rhombischen Sym- 
“ metrie an. Die Entdeckung dieses Zuckers in relativ großen Mengen in 
Honigsorten (C. S. Hudson und S. F. Sherwood, Journ. Amer. Chem. Soc. 
40, 1456—1460 [1918] und ebenda 42, 116—124 [1920]) ermöglichte eine 
eingehende kristallographische Untersuchung, die von E. T. Wherry (ebenda 
125—128) ausgeführt wurde. Aus Wasser oder aus 50%-igem Alkohol 
ausgeschiedene Kristalle zeigten die von Alöchin beschriebene Ausbildung; 
die Aufstellung, die dieser Forscher gewählt hatte, wurde von Wherry bei- 
behalten, jedoch wurden von ihm andere Buchstaben zur Bezeichnung der 
Formen angewandt. Melezitose-Dihydrat kristallisiert rhombisch, schein- 
bar holoedrisch, doch zweifellos hemiedrisch mit «:b:c= 1,216 :14: 0,496. 


Winkeltabelle. 
Beobachtet Berechnet 
[N) E {N} E 
6010} schmal, etwas matt 0° 00’ 90°00’ 0°00’ 90°00’ 
ala00} vorherrschend, glänzend 90 00 90 00 90 00 90 00 
m{AA0} schmal aber gut 38 05 90 00 - 90 00 


e{044} schmal, etwas gerundet 000 26 30 000 26 24 
droit} vorherrschend, glänzend 90 00 24 45 900 | 


Viele Kristalle zeigten nur b, a, d. 


Optische Eigenschaften: 


Wellenlänge 
450 | 500 550 | Dsss 600 | 650 


N, | 1,550 1,546 1,540 — 1,538 
n3 4,558 1,553 4,547 1,545 
n,. | 1,564 | 1,556 1,549 1,547 
nn, 0,044 0,010 0,009 + | 0,009 


‚Die optisch negativen Kristalle zeigen gerade Auslöschung. 2E,= 83°. 
Nn„=ang=b, n,=c. U.d.M. sind Plättchen oder Stäbchen wahr- 
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nehmbar entweder mit rechtwinkligen Umrissen oder mit Endflächen, die 
einen großen Winkel einschließen. Der Habitus der Kristalle und die schwache 
Doppelbrechung können zur Unterscheidung der Melezitose von der d-Glucose 
dienen, die sich ebenfalls und zwar recht oft im Honig vorfindet. Ihre Kristalle 
treten in Stäbchen auf mit nur an einem Ende ausgebildeten, sich unter 60° 
schneidenden Flächen, das andere Ende ist abgerundet; auch besitzen sie stärkere 
Doppelbrechung. Leicht von der Melezitose zu unterscheiden sind die Kristalle 
der Saccharose, und zwar nicht nur durch ihre viel stärkere Doppelbrechung, 
sondern auch durch die schiefe Auslöschung ihrer unregelmäßigen Bruchstücke. 

F.M. Jaeger hat in dieser Zeitschrift (45, 539 [1908)) den kristallo- 
graphischen Charakter der von D. H. Brauns hergestellten Kristalle des 
d-Fructose-Tetraacetats, (0,450,(C3H30)4, beschrieben. Seither ist es 
C. S. Hudson und D. H. Brauns (Journ. Amer. Chem. Soc. 37, 1283, 2736 
[1915]) gelungen, zwei isomere d-Fructoge-Pentaacetate, 0,H,0(0,H;03)s 
herzustellen, 

Beide können aus d-Fructose-Tetraacetat erhalten werden, und zwar die 
a-Modifikation mittels ZnCl, und Essigsäure-Anhydrid und die #-Modifikation 
mittels Schwefelsäure und Essigsäure-Anhydrid. F. M. Jaeger (Kon. Ak. van 
Wetenschapp. te Amsterdam. Proceed. 20, 280—282 [1917]) berichtet über 
ihren kristallographischen Charakter folgendes: 

a-d-Fructose-Pentaacetat kristallisiert aus einem Gemisch von Alkohol 
und Chloroform in nach der c-Achse gestreckten Prismen von rhombisch- 
hemiedrischer Symmetrie. a:b:c= 0,4946 ::4 : 0,3349. Beobachtete Formen: 
m{410} vorherrschend, 5{010}, g{011}, wft11), s{021). 


Winkelwerte Beobachtet Berechnet 
m:m 410:410 AI — 
q:q 044 :014 u 2 
m:b 4140:040 63 4 63° 44’ 
qg:b 044 :010 71.29 71 27 
w:b 441 :040 74 23 74 30 
w:m 411:410 52 59 .52 56 
w:q 141:041 324 28 32 42 
w:m 4411:740 68 42 68 33 
s’q 021: 014 ra 15 48 
s:m 024 :440 ö 75 44 75 43 
m:q 410:241 81 57 81 544 


Unvollkommene Spaltbarkeit parallel {140}. Auf m gerade Auslöschung. 
Die Verbindung schmilzt bei 70° C. : 


ß-4-Fructose-Pentacetat schmilzt bei 109° C. Aus Äther scheiden 
sich “farblose, gut entwickelte, nach der a-Achse gestreckte Prismen von 
rhombisch-hemiedrischer Symmetrie aus. a:b:c= 0,4941 :1 : 0,9094. 
Beobachtete Formen: g{044} vorherrschend, 5{010},r{101}, w{A41},o{1T1), 
m{110). 


Winkelwerte Beobachtet Berechnet 
b:q 010:044 *47043' — 
rer 104 :401 N — 
q:q 041:071 84 34 84034 
get 047 ::401 69 46 69 49. 
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Winkelwerte Beobachtet Berechnet 
rim 4101 :410 37058’ 38° 4’ 
m:q 110:014 72 36 72 394 
q:0 041 :491 53 49 53 4414 
0:0 AnA:AAT 7 2 137 
w:m 441 :440 25 54 25457 
m:o 40: AA 25 59 25 57 
b:o 040:447 66 39 66 32 
b:w 070: 417 66 34 66 32 
w:o 411:447 232% 23 28 
b:m 010:410 63 55 63 424 


Vollkommene Spaltbarkeit parallel {014}. Die optische Achsenebene ist 
(100); die c-Achse ist vermutlich spitze Bisektrix. 

Nach F. M. Jaeger (Kon. Akad. van Wettenschap. te Amsterdam. Proceed. 
28, 342—346 [1920]) hat D. H. Brauns durch Einwirkung von Phosphor- 
Pentachlorid in der Kälte auf in Chloroform gelösten #-Fructose-Tetra- 
acetat die zwei isomeren Verbindungen erhalten: «-d-Fructose-Chloro-Tetra- 
acetat und B-d-Fructose-Chloro-Tetraacetat. Die a-Modifikation ist sehr 
unbeständig und bildet sich nur dann, wenn zum Reaktionsgemisch Aluminium- 
chlorid als Katalysator hinzugefügt wird; die 8-Modifikation ist stabiler und 
scheidet sich aus der Mischung ohne Katalysator aus. Es ist nicht gelungen, 
die eine Verbindung in die andere direkt überzuführen. Beide haben die 
gleiche Zusammensetzung, nämlich 0,H70(03H3 05), 01. 


a-d-Fructose-Chloro-Tetraacetat (Schmelzp.' 83° C) 

kristallisiert aus wasserfreiem Äther bei 0° C in Form von kleinen, farb- 
losen und durchsichtigen Nadeln mit meist unvollkommen ausgebildeten 
Endungen. Die Kristalle sind von rhombischer (vermutlich hemiedrischer) 
Symmetrie, mit a:b:c= 0,9759: 4 : 0,3284. Beobachtete Formen: a{100}, 
b{o10}, m{110}, r{104}. Keine deutliche Spaltbarkeit vorhanden. 


Winkelwerte Beobachtet Berechnet 
a:m 100:440 *44048’ — 
rır 100:104 *37 42 n_ 
m:b 101 :010 45.44 45042’ 
mm 440:710 94 28 91 24 
a:r 40:40 71 2% 71 24 
rım 101. :440 77 10 76 184 
rım 101::410 ira 76 181 


Die Kristalle sind positiv doppelbrechend. Die optische Achsenebene ist _ 
(004). e>v. 


8-d-Fructose-Chloro-Tetraacetat (Schmelzp. 108° C) 


kristallisiert aus Benzol in großen, klaren, stark glänzenden, kurzprisma- 
tischen Kristallen, die große Ähnlichkeit mit den Kristallen der «-Modifikation 
zeigen, nur sind sie in bezug auf die c-Achse kürzer ausgebildet. Rhombisch 
hemiedrisch mit a: b:c= 1,7478: 1 :.0,7142%. Beobachtete Formen: a{100}, 
m{140}, r{104} und sehr untergeordnet ein positives Bisphenoid, wahr- 
scheinlich (523) (nur einmal beobachtet). 
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Winkelwerte Beobachtet Berechnet 
a:m 100:440 *600 434’ 
a:r 100::401 *67 sı1 —t 
m:m 140: 140 50B33, 59033’ 
rır 101:701 44 47 4A 47 
rim 40121410 9 40 79 12% 
o:m 523 :440 50 56 zirka 51 51 
0:0 523 :523 48 50 49 424 
0:0 523: 523 117 30 447 00 


Keine deutliche Spaltbarkeit vorhanden. 


Zellulose. 


Zellulosearten verschiedener Herkunft haben R. O. Herzog und 
W.Jancke (Zeitschr. f. Phys. 3, 496—498) [1920] und Ber. Deutsch. Chem. Ges. 
53, 2162—2164[1920]) und R. O0. Herzog, W. Jancke, M. Polanyi (ebenda 
S.343— 348) röntgenspektroskopischen Untersuchungen unterworfen. AlsMaterial 
diente Baumwolle, Ramie, Holzzellstoff, ferner Kunstseide und ein Film aus Viskose. 
Die Versuchsanordnung entsprach der von Debyeund Scherrer. Es ergab sich, 
daß Interferenzen entstehen, wie sie Debye und Scherrer als charakteristisch 
für Kristalle gefunden haben. Die Auswertung der Röntgenogramme von Baum- 
wolle, Ramie und Papiergarn führte zu einer quadratischen Gleichung, wie sie für 
ein rhombisches Gitter typisch ist; die erhaltenen Zahlen zeigen innerhalb 
der Fehlergrenzen Übereinstimmung zwischen diesen Zellulosearten. Das 
Achsenverhältnis berechnet sich zu 0,6935:14:0,4467. Eine Aufnahme 
eines parallel gerichteten Ramiefaserbündels ergab, daß die Hauptachse des 
Elementarparallelepipeds in der Längsrichtung der Faser liegt. Für aus Viskose 
hergestellte Kunstseide und für einen Film aus demselben Material wurden 
von der Zellulose verschiedene,. jedoch nur unwesentlich voneinander ab- 
weichende Zahlenwerte erhalten. Schon früher hatte P. Scherrer (in Zsig- 
mondy, Kolloidchemie, 3. Aufl., S. 408 [1920]) nachgewiesen, daß Ramie 
kristallisiert ist. Späterhin fanden R.O. Herzog und H. W. Gonell (Zeitschr. 
physiol. Chemie 141, 63 [1924]), daß auch das Lichenin (Reservezellulose) 
kristallisiert ist, das Diagramm sich aber von dem der natürlichen Zellulose 
unterscheidet. Die Aufnahmen wurden von E. Ott (Helvetica Chimica Acta 9, 
34—32 [1926]) mit gleichem Resultat wiederholt. Andererseits unterwarf 
Ott röntgenometrischen Untersuchungen Zellulose, die aus Phosphorsäure in 
bestimmter Weise ausgefällt worden war, ferner aus Viskosezellulose mit 
Kaliumpermanganat dargestellte Oxyzellulose und ebenfalls aus Viskosezellulose 
hergestellte Hydrozellulose. Diese drei Präparate zeigten nun, nachdem sie sorg- 
fältig umgefällt waren, genau das Lichenindiagramm. Somit ist die Identität der 
kristallinen Anteile in umgefällter Zellulose, umgefällter Oxyzellulose 
und umgefällter Hydrozellulose mit Lichenin einwandfrei festgestellt. 
Die von Ott verwendeten Präparate waren ihm von P. Karrer zur Ver- 
fügung gestellt worden. Letzterer hatte mit seinen Mitarbeitern schon vorher 
durch chemische Untersuchungen festgestellt, daß zwischen Zellulose und 
Lichenin eine sehr nahe Verwandtschaft bestehen muß (z. B. P. Karrer, Ein- 
führung in die Chemie der polymeren Kohlenhydrate, 1925. Kolloidforschung 
in Einzeldarstellung, herausgegeben von Zsigmondy. Daselbst zugleich An- 
gabe der gesamten Literatur). Die Anderungen im Faserröntgenogramm der 
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Zellulose bei der Quellung in konzentrierten wässerigen Lösungen verfolgten 
J. R. Katz und H. Mark (Zeitschr. physik. Chemie 115, 385—404 [1925)). 

Zum Nachweis der Richtigkeit der Mizellartheorie von Nägeli unter- 
nahm A. Frey (Jahrbücher der wissenschaft. Botanik 65, 195—223 [1926]) 
eine pclarisationsoptische Studie an Zellmembranen. Mit Hilfe von Stäbchen- 
doppelbrechung (siehe darüber u. a. H. Ambronn, Koll. Zeitschr. 18, 90 und 
273 [1916], 20, 473 [19147], 86, 124 [1925], Nachricht. Ges. Wiss. Göttingen, 
math.-phys. Kl. [4919]. W.J. Schmidt, Anleitung zu polarisationsoptischen 
Untersuchungen für Biologen, Bonn 4924. H. Ambronn und A. Frey, Bd. 5 
der Sammlung Kolloidchemie in Einzeldarstellungen, hrsg. von R. Zsigmondy 
[1926]) konnte er nachweisen, daß in den Zellmembranen distinkte Zellu- 
losemizellen vorhanden sind, die eine längliche, stäbchenförmige Gestalt 
besitzen müssen. Sie sind stark anisotrop und verhalten sich oplisch wie 
ein rhombischer Kristallit. (Gerade Auslöschung und Doppelbrechung auf allen 
drei Hauptschnitten). N ist indessen nur sehr schwach von n,, verschieden. 
Auf Grund ausgedebnter vergleichender Messungen werden folgende Werte 
als Konstanten angesprochen: 


n., —= 1,594 ep 

n3 weg 1,533 a nn 

Untersucht wurden Fasern von Flachs (Linum usitatissimum), Ramie 
(Boehmeria tenacissima = B. nivea), Nessel (Urtica dioica), Bast von Callotropis, 
Titarik (pflanzliche Bastfaser unbekannter Herkunft), Baumwolle (Gossypium 
barbadense). Die Intermizellarsubstanz, die R. O0. Herzog (Ber. Deutsch. Chem. . 
Ges. 58, 1254—1262 [1925]) als amorphe Zellulose anspricht, beeinflußt 
stark die Lichtbrechung; so wurde für Zellulosefäden der Cobaea-Samen, die 
nicht aus reiner Zellulose bestehen, gefunden: n, = 1,535, na = 1,582; 
bei Jutefasern, deren Verholzung leicht demonstriert werden kann, weichen 
die Werte noch mehr von denen der reinen Zellulose ab: n, = 1,536, 
n, = 1,577. Die Dispersion der Doppelbrechung ist bei den Zellulosemizellen 
_ eine normale, für die Ramiefaser fand H. Ambronn (Dissert. Jena 4914): 
(n, — n.) violett 


(n,, — N.) rot 


= 0,98. 


Die Zellulosemizellen sind für Licht von jeder Wellenlänge durchlässig, die 
interzellulare Kittsubstanz (Pektinstoffe), Lignin und Kutin absorbieren dagegen 
die ultraviolette Quecksilberstrahlung völlig (siehe darüber A. Köhler, Zeitschr. 
wissensch. Mikroskopie 21, 129—304 [1904)). 

Von K. Heß und G. Schulze ausgeführte Untersuchungen ergaben, daß 
sich Zellulose in Form ihrer Acetate aus Lösungen spontan in einwandfrei 
erkennbaren, großen Kristallformen abscheiden kann (Naturwissenschaften 18, 
1003—1007 [1925)). 

Von Herzog und Jancke (loc. eit.) sind auch Aufnahmen mit verschiedenen 
Stärkearten gemacht worden. Die Aufnahmen von Reis-, Mais- und 
Weizenstärke zeigten wieder untereinander identische Interferenzstreifen, 
die sich auf rhombisches Elementarparallelepiped mit einem Achsenverhältnis 
0,7252:1:0,5509 berechnen lassen. Glykogen, das der Stärke chemisch 
so nahe steht, schien amorph zu sein. Über die Struktur der Stärkekörner 
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handelt z. B. auch eine Arbeit von O. L. Sponsler (Journ. of Botany 9, 
471—493 [1922)). 


G. Substitutionsprodukte der Heptane. 


Li-Heptylat, C,H,30,Li. 

Aus einem an gepreßter Substanz erhaltenem Röntgenogramm berechneten 
nach ungenügenden Daten K. Becker und W. Jancke (Zeitschr. f. phys. Chem. 
99, 267—274[1921]) das Achsenverhältnis zu@:c — 1: 0,340 (tetrsgonal). 


Heptite, C,H,60;- 

Von den 10 möglichen Heptiten hat F. B. La Forge acht hergestellt und 
sie E. T. Wherry (J. Biological Chem. 42, 377—382 [1920]) zur optischen 
Untersuchung übergeben. Es sind die folgenden: 


HH 
HHOOH 
@-MannoheptitFaOHCCCCCCCH,OH | Schmelzp. 180°. 
OOHHO 
HETEH 
Beschrieben von Maquenne, Compt. rend. Ac. Paris, 4888. 
HHH 
P-Mannohegptit 2009 
P© . <H,OHCCCCCCCH,OH | Schmelzp. 125°. 
a- oder ß-Altroheptit OOHHH | 
HH 
Beschrieben von G. J. Peirce, J. Biol. Chem. 23, 334 (1915). 
H 
HHOHH 
a-Glucoheptit AJ,OHCCCCCCCH30H | Schmelzp. 128°. 
OOHOO 
\ HH HH 
Beschrieben von E. Fischer, Ann. Chem. 4892. 
HH 
HHOHO 
$-Glueoheptit \H,OHCOCCCCCHZOH || Schmelzp. 128 —129°. 
-O0OHOH 
HH H 
Beschrieben von L. H. Philippe, Ann. chim. phys. 26, 289 (1912). 
HHHH 
an HO000 
a-Sedoheplt J}mOHCCCCCCCH,OH } Schmelzp. 151°. 
a@- oder ß-Taloheptit OHHHH 
H 


Beschrieben von F. B. La Forge und C. S, J. Hudson, Biol. Chem. 30, 
68 (1917). 
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HHHHH 
H,0HCCOCCCCH,0H 
00000 
HHHHH 
ß-Sedoheptit ri H Schmelzp. 128°. 
OHHHO 
E,OHCCCCCCCH,OH 
HO00H 
HHH 


Beschrieben von F. B. La Forge und C. S. Hudson (loc. ät. Seite 74). 


HH 
HOHHO | 
Ehe H,0HCCCCCCCH,OH! Schmelzp. um 140°. 
p OHOOH 
H HH 


Beschrieben von G. J. Peirce (loc. eit.) und F. B. La Forge, J. Biol. 
Chem. 41, 254 (1920). 


H 
| HOHHH 
-Guloheptit H,0HCCCCCCCH,OH | Schmelzp. 128°, 
a- oder $-Altroheptit OH000 
HH HHH 


Beschrieben von F. B. J. La Forge, J. Biol. Chem. 41, 256 (1920). 


Mannoketoheptose, C7H,40;- 

Durchsichtige, blaßgelbe Kristalle, die Dr. La Forge hergestellt hatte, 
wurden von F. E. Wright kristallographisch untersucht (Journ. of Biological 
Chem. 28, No. 2, 523—526 [1917)]). Sie waren dicktafelig bis isometrisch 
ausgebildet (mit einem Durchmesser von annähernd 2 mm) und rings von 
Kristallflächen begrenzt, die jedoch meist keine guten Reflexe gaben. Spalt- 
barkeit war nicht vorhanden, der Bruch muschelig. Fünf Kristalle wurden 
mit Goldschmidts zweikreisigem Goniometer gemessen; die erhaltenen Mittel- 
werte sind in nachstehender Tabelle angegeben. 

Monoklin hemimorph. 

a:b:c—= 1,458 :1:0,921; 8 = 11636. 


Berechnet Beobachtet 

F p ort p @ 
6 001 90°00°  26°36’ 90°00’ 26036’ 
a 100 . 90 00 90 00 90 06 90 00 
m 110 37 29 90 60 38 59. 90 00 
m 410 142:31 90 00 142 31 89 54: 
r 7041 —-900 135 —90 00 44 57 
s 301 — 90 00 %&2 20 — 89 32 642 46. 
d 141 52 40 56 37 58 30 50 59 


(001): (104) = 38033’; (100): (1T0) = 52°31’; (001):(100) = 63024. 
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Die Formen {001}, {100}, {110}, {1To), (T01} waren an allen 5 Kri- 
stallen anwesend, {114} und {204} sind nur einmal beobachtet worden, und 
{111} zudem mit einer abgerundeten und schlecht entwickelten Fläche, so 
daß die Form nicht als sichergestellt betrachtet werden kann. Die Flächen 
(140) und (110) waren an allen Kristallen abgerundet und gaben auf dem 
Goniometer Streifensignale, deren allgemeine Richtungen in Übereinstimmung 
mit der monoklinen Hemimorphie stehen, die Flächen (140) und (110) da- 
gegen waren eben und gaben scharfe Reflexe. Die hemimorphe Ausbildung 
der Kristalle wurde auch durch Ätzfiguren, die durch Einwirkung von 
95%,igem Alkohol hervorgerufen wurden, bestätigt. In Übereinstimmung 
mit der monoklinen Symmetrie stehen auch die optischen Eigenschaften. 

b=n,; en, = 26°23. 2/=89°. Opt. +. Für Na-Licht wurde 
bestimmt: n,„ = 1,547, ne = 1,570, n, = 1,595; Nn,—Nn. = 0,048; 
nnd =, 025; nE—n. = 0, 023. Die spitze Mittellinie n, steht senk- 
recht auf (o01 }. Weder hchsendiepersion noch Dispersion der Mittellinien 
konnte konstatiert werden. 


Osazone der Mannoketoheptose und Mannoaldoheptose. 


Beide von Dr. La Forge hergestellten Präparate scheinen nach Wright 
(loe. cit.) ein und derselben kristallinen Substanz anzugehören. Es sind 
zitronengelbe, sehr feinkörnige Pulver, mehr oder weniger zu lockeren Büscheln 
vereinigt. U. d..M. erweist sich das eine als aus radial angeordneten Sphäro- 
lithen mit einem Durchmesser von etwa 0,04 mm zu bestehen, das andere 
aus feinen Nadeln von 0,04—0,02 mm Länge und 0,002—0,005 mm Dicke, 
dazwischen kommen auch vereinzelte Sphärolithe vor. Beide Präparate sind 
stark lichtbrechend, im Miltel 4,775; die Doppelbrechung ist mäßig stark. 
Charakteristisch . sind die anormalen Interferenzfarben von orangegelb bis 
blaugrün; sie sind bedingt durch starke Bisektrizendispersion und starke 
Spektralabsorption aller Wellenlängen unterhalb 470 uu. Der Auslöschungs- 
winkel einer Nadel schwankte in Abhängigkeit mit der Wellenlänge wie 
folgt: 


= u 616 577 552 514 495 
enar 15° 25,5° 34° 44° 50° 


Die Hauptzone der Fasern ist optisch positiv (n,, in Faserrichtung). Die 
optischen Daten zeigen, daß die Substanz entweder monoklin oder triklin 
kristallisiert. 


H. Substitutionsprodukte der Paraffine und Olefine 
mit 8 und mehr At.C. 


Oktan, O;Hjs. 


C. W. Hewlett (Phys. Rev. 20, 688—708 [1922]) hat die Streuung der 
Röntgenstrahlen an flüssigem Oktan (zugleich auch an Benzol und Mesitylen) 
untersucht und dabei Effekte wahrgenommen, die denen bei Untersuchung 
von Kristallen analog sind. Sie gestatten Schlußfolgerungen hinsichtlich inner- 
molekularer Abstände. 
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Schmelzprodukt von Lupulon von der Zusammensetzung O3H204: 


. Die Substanz wurde von T. K. Walker aus einem Degradationsprodukt 
des Lupulon isoliert (Journ. Inst. Brewing, 80, 724 [4924)]). Die genaue 
chemische Konstitution ist nicht bekannt. Schmelzpunkt 94°C. Dichte 1,150. 
G. Greenwood (Min. Mg. 20, 393—405 [1925]) unterzog die gelben Kri- 
stalle einer kristallographischen und optischen Untersuchung mit folgenden 
Resultaten: 

Rhombisches System; die Flächenausbildung deutet auf Holoedrie hin. 


a:b:c= 0,610: 14: 0,704. 


Winkel Grenzwerte Mittel Berechnet 
441.:040 65° 2’— 65039’ 65°47’ * 
441:004 53 3 —53 53 53 22 - 
JAN AFAA 86 5 —86 47 86 27 86028’ 


Pyramidaler Habitus mit vorherrschender {141}. Die Form {010} ist 
sehr gut entwickelt, dagegen ist {004} nur als schmale Facette vorhanden. 
Gute Spaltbarkeit nach (040), sehr gute nach (100). Die spitze Bisektrix 
ist die a-Achse, die optische Achsenebene = (001). Starke positive Doppel- 
brechung. 0 >®v. 

K. Becker und W. Jancke (Zeitschr. f. phys. Chem. 99, 267—274 [19214]) 
berechneten aus Röntgenogrammen, jedoch ohne jede Gewähr, die Achsen- 
verhältnisse folgender Verbindungen: 


Li-Caprylat (gepreßte Substanz). a:c= 1 :0,261 (hexagonal). 
Li-Nonylat (gepreßte Substanz). a:c= 14: 0,253 (tetragonal). 
Li-Undeeylat (gepreßte Substanz). a:c= 1: 0,220 (tetragonal). - 
Li-Undecylenat (gepreßte Substanz). a:c= 1: 0,180 (hexagonal). 
Laurinsäure (gepreßte Substanz). a:c= 1: 0,403 (tetragonal). 
Li-Laureat (gepreßte Substanz. a:c=1: 0,445. 

Myristinsäure (ungepreßte Substanz). a:c=1: 0,198 (hexagonal). 
Palmitinsäure (ungepreßte Substanz). a:c=1:0,184. 


Stearinsäure (gepreßte Substanz). a:c= 1: 0,172. 
Li-Stearat (ungepreßte Substanz). a:c= 1: 0,157. 
«e'-Distearin (gepreßte Substanz). a:c= 1:0,133. 
Li-Oleat (gepreßte Substanz). a:c—= 4: 0,148. 


L) 
Elaidinsäure (gepreßte Substanz). a:c= 1: 0,387. 


6raphitsäure. (Chemische Zusammensetzung nicht festgestellt.) 

Bekanntlich läßt sich Graphit durch gewisse Oxydationsmittei in grün 
bis gelb gefärbte Substanzen verwandeln, die als Graphitsäure (auch Graphit- 
oxyd) bezeichnet werden. Beim trockenen Erhitzen auf gegen 200° scheidet 
sich aus der Graphitsäure Kohlenstoff unter gleichzeitiger Abgabe von Wasser, 
CO und CO, ab. Nach V. Kohlschütter und P. Haenni (Zeitschr, f. an- 
org. Chem. 105, 421—144 [1919]) stellt die Graphitsäure keine einheitliche, 
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durch eine bestimmte Molekularformel definierte Substanz dar. Babliano 
(Bull. soc. chim. [4] 19, 494 [1946]) hat die extreme Ansicht ausgesprochen, 
daß die Graphitsäure überhaupt keine chemische Verbindung sei, sondern nur 
Adsorptionsverbindungen von Graphit und seinen Oxydationsprodukten Kohlen- 
oxyd und -dioxyd, sowie Wasser darstelle. Die Zusammensetzung dieser 
Adsorptionsprodukte, die am besten als »Hydrocarboxygraphite« zu bezeichnen 
wären, schwanke in engen Grenzen; sie bilden sich und spalten sich in 
folgendem Sinne: 

10C+2H0+200,+ (C0OZ 03H40;, 

1C+250+200%+ (00 04H40;, 


und die Abgabe von CO, CO, und H,O, die unter der Wirkung höherer 
Temperatur und chemischer Agenzien beobachtet wird, würde danach nur 
als Befreiung des Graphits von den adsorbierten Stoffen anzusehen sein. Gegen 
eine solche Auffassung spricht, nach Kohlschütter und Haenni, vor allem 
das optische Verhalten der Graphitsäure, und zwar sowohl das unmittelbare 
Aussehen, das vom schwarzen Kohlenstoff nichts erkennen läßt, als auch die 
Durchsichtigkeit und Färbung der Blättchen u. d. M., weiter aber auch die 
Tatsache, daß man aus dem gleichen Präparat bei verhältnismäßig tiefer 
Temperatur je nach der Art der Erhitzung CO und CO, in verschiedenen 
Verhältnissen austreiben kann. Die beiden Gase können also, meinen die 
Forscher, wohl kaum fertig gebildet im Präparat vorhanden sein, und es 
sei nicht zu bezweifeln, daß bei der Bildung der Graphitsäure ein durch- 
greifender Angriff auf den Graphitkohlenstoff stattgefunden hat. Über den 
physikalischen Zustand der Graphitsäure existieren ebenfalls verschiedene An- 
sichten. Während Staudenmaier (Ber. 32, 2824 [1900]) hervorgehoben 
hat, daß sie eine vollkommen amorphe Substanz ist, hat namentlich E. Wein- 
schenk (diese Zeitschr. 28, 294 [4897]) für ihre kristalline Natur geltend 
gemacht, daß man im konvergenten Licht das Achsenbild eines optisch ein- 
achsigen, negativen, sehr stark doppelbrechenden Kristalls erhält. Luzi (Ber. 
25, 1382 [1892]), der ebenfalls optische Anisotropie beobachtet hat, ist der 
Meinung, daß hier ein Fall von optischer Anomalie in einer an sich amorphen 
Substanz vorliegt. Kohlschütter und Haenni vermuten, daß man es hier 
entweder mit sogenannter akzidenteller Doppelbrechung zu tun hat oder, 
was wahrscheinlicher ist, mit lamellarer Doppelbrechung, wie sie etwa in 
einem Stärkemehlkorn besteht, oder wie sie von Braun (Ann. d. Phys. [4] 
17, 364) am Tabaschir .beobachtet wurde. Analoge Erscheinungen zeigt auch 
die Fasertonerde (siehe darüber Jost in Wislicenus, Koll. Zeitschr. 2 [Suppl.- 
Bd.] XI). Die sichtbaren, scheinbar kristallinen Individuen der Graphit- 
säure I nach Kohlschütter- Haenni keine Kristalle sondern körperliche 
Dispersoide. Für die disperse Natur des Oxydationsproduktes spricht u. a. 
seine Fähigkeit mit Wasser ein reversibles Kolloid zu bilden. 

Zu. anderen Schlußfolgerungen kommt dagegen P. Gaubert, der Graphit- 
lamellen und deren Oxydationsprodukte neuerdings mikroskopisch untersucht 
hat (Compt. rend. ac. sc. Paris, 177, 1423—1125 [1923)). Er bestätigt 
Weinschenks Beobachtungen. Nach Gaubert besitzen Graphit, Graphit- 
säure und alle Zwischenprodukte identische optische Eigenschaften: Einachsig- 
keit bei optisch negativem Charakter. Die Brechungsindizes. ‚trockener Graphit- 
säure liegen zwischen 1,93 und 2; die des Graphites “annähernd zwischen 
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1,93 und 2,07; doch scheint die Doppelbrechung der Graphitsäure etwas 
höher zu sein als die des Graphites. Zur optischen Achse parallele Schnitte 
der Graphitsäure sind stark pleochroitisch: dunkelgrün nach w, fast farblos 
nach e. 


Allobetulin, C30 45003 oder 03045203. ; 
F. Machatschki hat in dieser Zeitschr. (59, 209-215 [1923]) die 
Resultate seiner Untersuchung an Kristallen dieser Verbindung publiziert. 


J. Harnstoff- und Harnsäuregruppe. 


Carbamid (Harnstoff, Urea), CO(NAR;).. 


Die Struktur ist von H. Mark und K. Weissenberg bestimmt worden 
(Zeitschr. f. Phys. 16, 1—22 [1923)]). Das röntgenographisch gefundene 
Achsenverhältnis e:@ == 0,836 stimmt mit dem goniometrisch gemessenen 
ce:a—= 0,833 (Groth II, 539) gut überein. K. Becker und W. Jancke 
(Zeitschr. f.phys. Chem. 99, 267—274 [1921 ]) berechneten aus einem Röntgeno- 
gramm das Verhältnis a:c zu 4 :0,826. Strukturbestimmungen von einigen 
Alkyl- und Aryl-Substitutionsprodukten desHarnstoffes hatK.Meisel 
ausgeführt und in seiner Dissertation veröffentlicht. Siehe darüber H. Mark 
»Über die Anwendung der Röntgenkristallanalyse auf organische Struktur- 
fragen« (Ber. der Deutsch. Chem. Ges. 57, 1820—1827 [1924]). 

E. T. Wherry (Journ. Washington Ac. Sc. 8, 277—285 [1918]) bestimmte 
an Harnstoff die Brechungsindizes für die D-Linie und berechnete aus den 
ermittelten Werten das Refraktiensverhältnis R,/R;, nach der Formel 
W—1 2 —1 
W422 +2 
umgekehrt proportional dem Achsenverhältnis a: c!). 


- Wie nachstehende Tabelle zeigt, ist das Refraktionsverhältnis 


Brechungsindizes für D Refraktionsverhältnis _Achsenverhältnis 
2) € wlRe c/a 
entsprechend Richtung a: c 
1,484 1,602 0,834 0,833 
= 0,002 = 0,002 


Durch Schwingungen im hochfrequenten elektrischen Wechselfeld können 
nach M. v. Laue (diese Zeitschr. 68, 312 [1926]) in Harnstoffkristallen 
piezoelektrische Erscheinungen nachgewiesen werden. 


co 
N0GA,. 

Die Wirkung hoher Drucke auf diese Substanz wurde von P. W. Bridg- 

man (Proceed. of the Amer. Acad. of Arts and Sci. 51, 55124 [1915]) 


geprüft. Als Untersuchungsmaterial dienten von Eimer und Amend her- 
gestellte, schöne, farblose, klare Kristalle von säuligem Habitus, einige von 


NR, 
Urethan (Carbaminsäureester), O 


4) Siehe diese Auszüge 63, 36'. 
38* 
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ihnen erreichten eine Länge von 2 und 3 Zoll. Sie zeichneten sich durch 
große Biegsamkeit aus. Zwei neue feste Modifikationen wurden gefunden. 
Folgende Daten sind in der Arbeit angegeben: 


Druck Temperatur IV Umwandlungswärme 
kg gmd/g kgm/g 
“ Schmelzpunkt von I. 
4 47,9° .05990 47,39 
500 53,0 4620 15,80 
1000 57,3 3762 45,17 
1500 61,0 3182 14,98 
2000 64,2 2774 15,27 


Schmelzpunkt von II. 


2500 67,3 .03130 13,92 
3000 70,6 2384 12,87 
3500 73,4 2026 12,82 
4000 15,8 1880 13,48 


Schmelzpunkt von Ill. 


4500 80,3 .06294 14,79 
5000 86,5 6110 14,97 
6000 98,0 5724 15,63 
7000 108,7 5354 15,67 
8000 119,0 5000 15,48 
9000 123,9 4670 15,08 
10000 138,4 4350 14,65 
11000 147,7 4056 14,23 
12000 156,7 3780 13,78 


Umwandlung III. 


3160 0 .0572 — 0,309, 
‚3260 10 573 — 0,307 
3350 20 574 — 0,306 

Umwandlung 1% 11. 
3280 30 .00930 1,02% 
3030 40 952 1,048 
2770 50 976 4,078 
2520 60 999 1,101 

Umwandlung II III. 

3470 30 .04800 0,74 
3640 40 ATS 0,704 
3800 50 1696 0,695 
3960 60 A6&k 0,687 


4130 70 : 559% 0,677 
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Druck Temperatur IV Umwandlungswärme 
kg em?/g kgm/g 
Tripelpunkt, Liquid—I—II. 
L—1I 
.02530 15,59 
2350 66,2° L—-U 
.03550 14,48 
I—II 
.01020 0,142 
Tripelpunkt, Liquid—I—-III. 
L—II 
.01840 13,91 
4230 76,8 L—HII 
.06396 14,61 
I—I 
.04556 0,68 
Tripelpunkt, I—U—II. 
I—II 
:00922 1,045 
3400 25,5 I—II 2 
.04820 0,743 
I—II 
05742 — 0,303 


Die Umwandlungskurve I—II ist in der Hinsicht etwas ungewöhnlich, daß 
mit steigender Temperatur _/ V zunimmt. Bis hinauf zu 12700 kgm Druck 
wurde weder bei Zimmertemperatur noch bei 453° keine weitere Modifika- 
tion gefunden. 

N. A. Puschin und J. V. Grebenschtschikow (Zeitschr. phys. Chem. 
113, 57—78 [1924]) haben ebenfalls die Koordinaten p, t für Urethan be- 
ee und zwar bis p = 3550 kg/gem. Wie nachstehende Tabelle zeigt, 
anterscheiden sich die Ergebnisse dieser Forscher in den Grenzen von 4 bis 
2000 kg/qem nur wenig von Bridgmans Resultaten, etwas größer sind die 
Differenzen bei höheren Drucken. 


Graphische interpolierte Werte, 


p v p r 
kg/qem kg/gqem 
1 48,3 2500 66,2 
500 52,9 3000 69,2 
1500 57,5 3500 71,8 
2000 61,1 4000 74,6 
2500 64,5 (extrapoliert) 


Die Kristallisationswärme berechnen sie aus der Dauer der Kristallisations- 
periode bei verschiedenen Drucken und drücken sie in cal./g aus. In nach- 
stehender Tabelle sind die von ihnen ermittelten Werte mit Bridgmans 
Werten (ebenfalls in cal./g ausgedrückt) zusammengestellt. 


° 
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Kristallisationswärme in cal./g. 


P nach Versuchen von berechnet nach den 
kg/gem Puschin-Grebensch. Angaben v.Bridgman 
25 40,7 40,7 
1050 . 40,0 36,3 
41750 36,7 36,6 
3050 29,3 31,8 
CH—NH 
Derivate des Glyoxalins, |] yCH. 
CH_N? 


Im Laboratorium von F. L. Pyman hergestellte Präparate wurden von 
G. Greenwood (Min. Mg. 20, 393—405 [1925]) untersucht. Das Glyoxalin 
selbst kristallisiert im günstigsten Falle in langen Prismen ohne Endbegren- 
zung und ist daher zu kristallographischen Messungen nicht geeignet. Verf. 
hat die Absicht die Kristalle einer Röntgenuntersuchung zu unterziehen. Folgende 
Verbindungen gaben meßbare Kristalle: 


4 : 5-Dibromo-1-methylglyoxalin-hydrochlorid !), 


Br. C—NCH3 

ll JCH.HCI + 2H30. 

Br.c—_N? 

Monoklin (holoedrisch?) mit a:b:c= 0,897: 14: 0,653; $ = 82° 1%’. 
Beobachtet : 

Winkelwerte (im Mittel) Berechnet 
100:440 *44038’ _ 
100:044 +83 97 — 
410:044 *63 34 — 
014:740 73. 44 73038’ 


Die Kristalle sind farblos. Die Form {100} ist vorherrschend; {110} 
und {044} sind gut entwickelt, {104} gewöhnlich anwesend, jedoch mit nur 
schmalen Flächen. Gute Spaltbarkeit nach {010} und {004}. Die spitze 
Bisektrix liegt in der Symmetrieebene und bildet mit der c-Achse einen 
Winkel von etwa — 35°. Die optische Achsenebene liegt senkrecht zu {o10). 
e<{v. Starke, positive Doppelbrechung. 


CH—NH 
Glyoxalin-4(5)-Sulfosäure 2), ee; 
| H0,S0—N? 


Schmelzpunkt 307° C. Dichte = 1,838. 
Tetragonal mit a:c=1: 0,839. 


: A) J.E. Balaban und F.L.Pyman, Journ. chem. soc. London. Trans. vol. 125, 
41567 (1934). 

2) F.L.Pyman und L. A. Ravald, Journ. chem. soc. London. Trans. vol. 117 
4430 (4920). Vergl. auch R. Forsyth, J. A.Moore und F.L.Pyman, ebenda, 
vol. 135, 949 (4924). \ 3 
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Winkelwerte Beobachtet Berechnet 
(im Mittel) 
0041 :091 40°00' — 
100:440 45° 09 45° 00' 
40:40 62 40 62 58 
4410:142 59 20 59 49 


Gewöhnlich farblose, rechtwinklige Klötzchen, begrenzt von {110} und 
{004}; die Form {101} ist als kleine dreieckige Facetie anwesend, {100} 
und {412} als schmale Streifen. Leichte Spaltbarkeit nach {140}, weniger 
gute nach {004}. Starke positive Doppelbrechung. Für Na-Licht wurde er- 
halten e= 1,625, = 1,551. 


CH—NH 
2-Methyl-glyoxalin-4(5)-Sulfosäure), | GC, +30. 
H0,5.0—n? 
Monoklin (holoedrisch?) mit a:b:c = 0,529 :1:0,408; = 60938’. 
Winkelwerte Beobachtet Berechnet 
(im Mittel) 
040:041 70°35 — 
040:440 65 15 = 
1410:014 55 57 — 
410:074 73 44 13247. 


Die Formen {040}, {440} und {044} sind fast gleich gut entwickelt. 
Beobachtet wurde außerdem eine Fläche (244). Gute Spaltbarkeit nach (100). 
Die spitze Bisektrix liegt in der Symmetrieebene und bildet mit der c-Achse 
einen Winkel von etwa — 74°. Andeutung von horizontaler Dispersion wahr- 
nehmbar. 0 <{[v. Starke negative Doppelbrechung. 


Br.C—NH 
4(5)-Bromoglyoxalin-5(4)-Sulfosäure?), | CH-+ H30. 
| H0,5.0—N? 
Monoklin (holoedrisch?) mit a:b:c = 0,851 :1:0,49%; P= 61° 1. 
Winkelwerte Beobachtet Berechnet Winkelwerte . Beobachtet Berechnet 
(im Mittel) (im Mittel) 
004 :440 67° 20’ _ 0041 :201 66020’ 66022’ 
040:410 53 46 — 301 :7110 60 48 60 43 
004 :041 23 21 — 140:041 96 36 96 43 


004 :4100 6405 6194 


Farblose Kristalle mit vorherrschenden (004} und {110}. Die Formen 
{201} und {044} bilden schmale Facetten. Öfters auch nach {110} ab- 
geplattete Tafeln. Gute Spaltbarkeit nach {004}. Die spitze Bisektrix liegt 
in der Symmetrieebene und schließt mit der c-Achse einen Winkel von etwa 
— 40°30’ ein. Die optische Achsenebene ist (040); e<{v. Starke nega- 
tive Doppelbrechung. 


4) R.Forsyth, J.A.Moore und F.L.Pyman, Journ. chem. soc. London. Trans. 


vol. 125, 921 (1924), 
2) J.E.Balaban und F.L.Pyman, Journ. chem. soc. London. Trans. vol. 121, 


954 (1922). 


600. Auszüge, 


2-Metlıyl-4(5)-bromoglyoxalin-5(4)-Sulfosäure!), 


BrC—NH 
I 2°: CH, + 0. 
HO0,S.C—N 
Rhombisch (holoedrisch?) mit a: b:c = 0,594: 4: 0,432. 

Winkelwerte Beobachtet, Berechnet 
(im Mittel) 
1003421 61840 =. 
0410:041 66 38 — 
010:424 55 07 55004’ 
041 :424 33 14 33 49 


Die Kristalle treten meist in rechteckigen Prismen auf, begrenzt von den 
vorherrschenden Formen {100} und (040). Die Fläche (010) besteht in Wirk- 
lichkeit aus 2 viziaalen Flächen, die in der Zone [100] liegen. Andere Formen 
sind {044} und mit sehr schmalen Flächen Ne und {124}. Gute Spalt- 
barkeit nach (004}, weniger gute nach (010). Die spitze Bisektrix ist die 
a-Achse; die Achsenebene ist (040). Starke positive Doppelbrechung. oe >v. 


| Br.C—N.CH, 
1-Methyl-5-bromoglyoxalin-4-Sulfosäure?), N!’ NOCH. 
H0,8.0—N? 
Monoklin (holoedrisch?) mit a:b:c = 0,945:1:0,5425 = 8524. 
Winkelwerte Beobachtet Berechnet 
(im Mittel) 
010:081 64038” — 
10:04 67 49 —_ 
110:040 46 42 : == 
140:041. 713 856 712°857 
1402-4104 66 36 66 29 
AO: Ak 47 44 42 


Farblose Kristalle mit {4 10} vorherrschend, den weniger gut entwickelten 
400} und {040} und den gewöhnlich nur an einem Ende ausgebildeten 
044} und (104); beobachtet wurde außerdem die Fläche (12T). Die spitze 
Bisektrix liegt in der Symmetrieebene im .stumpfen Winkel 8. Die optische 
Achsenebene ist (040). Schwache horizontale Dispersion; eg _—>v. Sehr kleiner 
Achsenwinkel. Sehr starke positive Doppelbrechung. 
E. Widmer hat die Verbindung 


:1-Olyoxalidon-2-Carbonsäure-5, COOH 


| | 
CH.NH. 


| ‚yco 
CH,.NH 


‘- kristallographisch und optisch untersucht und die Resultate seiner Messungen 
in dieser Zeitschr. 61, 547f. (1925) publiziert. 


rk Light u. F.L. Pyman, Journ. chem. soc. London. Trans. 121, 2629 (1928). 
. 2) J.E.Balabanu.F.L.Pyman,Journ.chem. soc. London. Trans. 125,1568(1924). 
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Kristallographische .und optische Daten folgender Substanzen aus der 
Gruppe des Harnstoffes. finden sich in der Arbeit von H. Steinmetz (diese 
Zeitschr. 57, 233 — 252 [1922]) »Kristallographische Untersuchung von Kom- 
plexverbindungen«: 


Doppelkomplexe aus je einem Chromhexaharnstoff- und Hexacyanokomplex, 
und zwar: 

[Or(CON;Hı)s]LFeACN)), [Or(CONZHW)s][Co[CN)s, [Or(CON, Hu ][Or(CN)s) 
und die Verbindung 


Chromhexacarbamid-trioxalatochromiat-Trihydrat, Racemat — [CrHarnst.;] 
[0r(%0,)3].3 420. 


Harnsäure-(Purin-)&Gruppe. 
Über die kristallographischen und optischen Eigenschaften einiger 


Kaffeinderivate und ihrer Spaltungsprodukte 


handelt die Inaugural-Dissertation von A. Buhs (Halle-Wittenberg, 1920). 
Nachstehende Tabelle zeigt, wie die einzelnen Substanzen mit dem Kaffein 
zusammenhängen. Die reagierende Substanz ist jeweilen durch die chemische 
Formel angezeigt. 


Koffein, rhombisch 


+ Bere 


zen 


Diphenyldesoxykaffein, Körper II mit aufge- & 8-Methylkaffein — 8-Phenylkaffein 


triklin spaltenem Sechsring, + 08H; MgBr + 06H; MgBr 
| monoklin = 
HNO; HNO, 8-Methyldiphenyl- 8-Phenyldiphenyl- | 


desoxykaffein, desoxykaffein, 
rhombisch 


| 
| 


Oxydationsprodukt, £-Nitrosoverbindung, N «-Nitrosoverbin- * «-Nitrosoverbin- 
monoklin monoklin dung, braun, dung, gelb, 
rhombisch _triklin 


monoklin 


Acetyliert 


Acetylderivat des 
Oxydationsproduktes, 
monoklin 


Die Konstanten der untersuchten Substanzen sind in der Originalarbeit 
in 2 Tafeln zusammengestellt. Sie seien hier wiedergegeben. 
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—————————————————————————————————————————— 


Winkel der Achsen- 


Pape et Kr.-Achsen verhältnis | 
4. Diphenyldesoxykaffein 1,475 |249—250°| «= 8334’ 06” a:d:e= 
Cs 8=109 16 53 | 0,74838: 
OH;—N; Oyr— CB; y=449 35 45 |1:0,70865 
| CB; 
Or:0  Oy—Nyu 
| | g Hrn 
eu nr 8° 17 gruen A 
3. Oxydationsprodukt von 4. 1,473 371° |B=4114239 36" |a:b:c= 
10:7: 1,5658:4: 
CH5—N; Cyr—-08H; 1,8584 
ee 
16, 
II V vr 
| >oyın:O 
OB—- N —Oy—Nx—H 
3. Acetylderivat von 2. Br 267—268°) B=AN38’ la:b:c= 
y%Bs 2,2478: 4: 
ae, 1,8516 
| 3 
6:0 0-K 
&| en 0 
CH, — N——(— 
: | EN: Fo Rd Bee ee: 
4. 8-Methyldiphenyldesoxykaffein 1,452 225° ß=9%50 Ja:b:c= 
645 4,7532:4: 
CB—-N—— CO GB; 1,7434 
CH; 
0 0-N 
| [I C.CH; 
OB— N——O_N/ 
5. 8-Phenyldiphenyldesoxykaffein 1,454 338° ß= 90° ar.0rc— 
3 0,370738: 
CEINS CH Y 
| | OH; 0,442618 
6: 0 0. K 
N 0. CH; 
CHEN O-NZ 
6. Körper II C 1,457 | 445° | = 4111048759” \a:b:c= 
Vase 0,57898 
H—C—N : 
H CH. [09 4:0,5647 
N—C0—N—ÖO—N—H 
CHsÖ—CB; 
7. «-Nitrosoverbindung von Körper II, | 4,473 168° |a= 913745" a:b:c= 
gelb ß=44% 47 42 |0,760087: 
y=126 50 1: 
21 ERBE NESEER EEE. 92. \: MEER 0,849447 
8. «-Nitrosoverbindung von Körper II, | 4,447 168° ß= W° a:bıc= 
braun 0,45362: 
Q13H10:N;5 1:0,54577 


4) Die Bezifferung des Purinkerns ist die allgemein übliche und in den Kon- 
stitutionsformeln durch lateinische Ziffern angegeben. 
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12). 
TE 
Lichtbrech. | Doppelbr. und Achs.- ; Pleochrois- 
System V . ‘% ; eochrois 
4 (Na-Licht) | opt. Charakter y; dispers. ap eDtiarung mus 
trikl. |n, = 1,633 | n,—n, = 0,076 e/n; auf a = 30° J 
ng = 1,666 |1n,—ng = 0,045 e/n; aufb = 40 
n,„=A ‚709 N3—n, = 0,031 bjn,aufe=10 
mnkl. |n, = 1,608 | n,—n, = 0,066 | 46°23’ |o<v| n,=b 
=, ‚663 N,—ng = 1,041 ein, = 44° 
n,= 1,674 |ns—n, = 0,055 im spitz. ] ß 
iankl. | n, = 1,560 N,— N. = 0,089 83024’ n,‚= b 
ne=1 ‚603 nn; = 0 ‚046 e/n. = 26° 
n,„=1 ‚649 NE—Na — 0,083 
mnkl. | n,= 1,646 |n,—n, = 0,020 | 65° 08’ n,=b n, = weiß 
ng = 1,660 nn = =, ‚006 e/n. = 45,5° N, = weiß 
n,„= 1,666 |, =, ‚04 im stumpf. _$ 8| n; = gelb 
rhomb.| Rn, = 1,630 \n,—n, = 0,106 n,=a 
ng = 1,669 N. ya = 0,067 n,=b 
n,„= 1,136 NI—N, =!I, 039 Nn„=e 
+ 
mnkl. | n, = 14,542 N,— N. = 0,07% 52751’ Jlo>vı n Rey) 
ng; = 1,603 | n,—n; = 0,013 vonRot! e/n. = 50° 
n,=1616 |, =), ‚064 bis im spitz. /] ß 
= Grün 
34’ 
trikl. |n, = 1,564 | n,—n, = 0,166 e>v |e/n;aufa= 8°|n,= hellgelb 
1-1, 625 |n —n; = 0,108 v.Grün | c/n; aufb =12 n,= gelb 
n,=1,127 | nn, = 0,064 bis Rot bin. aufce= 3 |ng= weiß 
+ 4037 
rhomb.| n, = 30 n,—n., = 0,124 | 62°49’ | o >v| n= n, = braun 
na = 1,568 |n,—ng = 9, ‚095 n,‚=b N. = heller 
n,= 1,663 | nn. = v, 029 = braun 
+ Ng = weiß 
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Tafel II. 


a) Die topischen Parameter der untersuchten Substanzen. 


Nr. | 4 | 2 3 N 5 | 6 7 | 8 

X 5,91 | 7,105 | 9,495 | 7,584 | 4,44 | 4,85 | 5,802 4,87 
u 7,90 | 4,536 | 4,984 | 4,327 | 41,98 | 8,225 | 7,634 9,19 
w 5,59 | 8,485 | 7,830 | 7,213 | 5,34 | 4,64 | 6,853 | .4,74 


Zum Vergleich berechnete Buhs, soweit die Daten ausreichten 1): 


b) Die topischen Parameter der schon früher bekannten Kaffeinabkömmlinge. 


f Tetra- |Isooxy-3,7- 
Bean m. Hypokaffein |Acekaffein Acety Tas methyl- dimethyl- 
bezeichnung| (umgestellt) kaffein harnsäure | harnsäure 


OgH1203 Ns | C;H1005N4 


Empirische | (,H,0;N3 


H. GH 
npirie GE;0,N, | &% 4, | &E0.M 


y 4,48 5,89 5,08 3,99 3,72 5,28 
x 5,06 5,27 3,46 5,70 6,63 4,2 
w 7,67 3,75 | 6,26 6,26 7,4 6,44 


An Diphenyldesoxykaffein, 030420 N40, wurden folgende Formen 
beobachtet: a{100}, 5{010}, e{004}, o{T44). Die Kristalle sind tafelförmig 
nach a oder nur gestreckt nach der c-Achse. Die Größe der untersuchten 
Exemplare war: 0,7 ><X2< 3 mm. Folgende Winkel sind bestimmt worden: 

:c=100:001= 71°27 b:c= 010:001 = 86° %6’ 
a:b=1400:010= 60 31 b:o=010:111=174 52 
a:0=100:111=109 31 


Die Koordinaten der Flächen, bezogen auf 5= (010) als Koordinaten- 
anfang sind: 


p i E 

a = 100 60° 90° 

b= 010 0 90 

e= 001 719 18’ 38” 19 35’ 46” 
o—=111 269 48 AA 36 5 46 


Keine Spaltbarkeit beobachtet. Mittels Äther erhaltene Ätzfiguren sind 
auf Gegenflächen gleich; auf a treten sie als längliche Rechtecke auf, deren 
lange Seite der Kante a/c parallel ist; auf b sind die Ätzfiguren ebenfalls 
gesireckte Rechtecke, die auf denen der Fläche a senkrecht stehen. Ein 
ausführlicher Bericht über die chemischen Verhältnisse der Substanz findet 
sich in der Dissertation K. Windisch, Halle 4918. 

Die Kristalle des Oxydationsproduktes des Diphenyldesoxy- 
kaffeins, C294290;N;, zeigen die Formen p{410}, c{001), r{Toı}, zr{210). 
Sie sind nach der c-Achse gestreckt, von weißer Farbe und vollkommen 
durchsichtig. Ihre Größe betrug 1 x 1 x 2,5 mm. 


4) Groth Ill, 596 ff, 
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Winkelwerte: 
e:r=001:101= 64°47' 30" ra: w=210:210 = 70° 48’ 
p:p=110:410= 109 53 p:r =110:11 = 68 II 
Koordinaten der Flächenpole: 
P E 

p= 110 35° 3’ 30” 90° 

= 210 54 36 90 

e= 001 90 25 29’ 36" 

r=101 270 40 47T 54 


Sehr gute Spaltbarkeit nach c{001}. Durch Äther erhaltene Figuren sind 
auf Gegenflächen identisch; auf den Vertikalprismen sind es gestreckte Recht- 
ecke, deren lange Seiten der c-Achse parallel sind, auf der Basis sind es 
Rechtecke mit zu den Begrenzungskanten parallelen Seiten. (Über die che- 
mischen Verhältnisse ausführlich bei K. Windisch, loc. eit.) 

Am Acetylderivat des Oxydationsproduktes des Diphenyldes- 
oxykaffeins, 0,H3»0,N;, wurden folgende Formen beobachtet: a{100}, 
r{104}, e{001} und »p{140). Die Kristalle sind tafelförmig nach a, ihre 
Größe war 0,5 xX 1x 1,5 mm. 

Winkelwerte: a:r=100:101 = 38° 2 

r:c=401:001 =30 30 
p:p= 10:10 =51 06 


Koordinaten der Flächenpole: 


9 0 
a= 100 90° 90° 
ce= 001 90 24 28 
r=401 90 51 58 
p=110 25 33’ - 90 


Spaltbarkeit ist nicht vorhanden. Ätzt man mit Äther, ‚so zeigen die 
Horizontalprismen nach der b-Achse gestreckte Rechtecke als Atzfiguren, die 
auf den Gegenflächen gleich sind. Über die chemischen Verhältnisse finden 
sich bei K. Windisch (loc. eit.) ausführliche Angaben. 

Die hellgelben, durchsichtigen, tafelförmigen, nach der b-Achse gestreckten, 
41><2>< 5 mm großen Kristalle des Methyldiphenyldesoxykaffeins, 
CyH520N4, weisen außer der Tafelfläche a{100} noch c{001}, 5{010),- 
r{101} und p{110} auf. Nach den Ätzfiguren gehören sie der Holoedrie 
des monoklinen Systems an. 

“ Winkelwerte: a:r=100:101 = 50°42' 
r:c=101:001 =49 08 
p:b=140:010=30 04 


Koordinaten der Flächensymbole: 


p @ 
a=00 90° 90° - 
r= 10T z 370 39 48’ 
ce= 001 90 9 50 
b= 010 ) 90 


p=110 30 04 90 
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Sehr gute Spaltbarkeit nach (004). Die Dispersion der Mittellinien ist 
von Rot bis Blau 0034’. Die Neigung der c-Achse zu n, ist für: Lithium- 
licht größer als für Thalliumlicht. Eine ausführliche chemische Charakteristik 
dieser Verbindung gibt O. Steffens (Dissertation, Halle 1918). 

8-Phenyldiphenyldesoxykaffein, 03, 45,0N,, kristallisiert aus Essig- 
ester in weißen, durchsichtigen, nach (010) tafelförmig ausgebildeten und 
nach der b-Achse etwas gestreckten Kristallen. Sie hatten die Dimensionen: 
0,52 >< 3 mm.: Beobachtete Formen: {010}, pf140} und g{o414). 


Winkelwerte: 
b:p= 010: 1140 = 69°39' 30" "b:q = 010: 011 = 66°7’ 30" 


Die Koordinaten der Flächen sind: 


p 

b= 0140 0° 90° 

p= 110 69 39’ 30” 90 
g=Mi 0 23 52’ 30” 


Sehr gute Spaltbarkeit nach (040), außerdem gute Teilbarkeit nach (140). 
Die Ätzfiguren sind gleichseitige Dreiecke mit der Basis parallel der Kante 
b:p. Chemische Verhältnisse ausführlich bei O. Steffens (loc. cit.). 

Körper Il, erhalten durch Einwirkung von Phenylmagnesium- 
bromid auf Kaffein, wobei der Purinkern teilweise gespalten wird. Die 
empirische Formel ist: O3 H4gO0N;. Näheres über den chemischen Charakter 
siehe bei K. Windisch, loc. cit. Aus Essigester scheiden sich bei langsamen 
Abdunsten des Lösungsmittels weiße, meist etwas trübe Kristalle aus. Die 
Ätzfiguren sind gestreckte Rechtecke, deren Längsrichtung in der Symmetrie- 
ebene liegt; auf den Gegenflächen sind sie gleichwertig. 


Winkelwerte: . Flächenkoordinaten: [0 E 
p:p=140:110 = 57919 e 004 90° 21018’ 53” 
p:e=110:01 =1N 24 p 110 ‚64 20° 30” 90 
e:q= 00:01 = 27 45 q u 37 42 35 46 


Die Dispersion der Mittellinien ist von Rot (670 u) bis Grün (535 gu) 0°2’ 

Wenn der Körper II mit salpetriger Säure behandelt wird, so erhält man 
3 Reaktionsprodukte. Bei der ersten Kristallisation erhält man zwei makro- 
skopisch unterscheidbare Substanzen a und 5b. a bildet die Kristalle des bei 
200° schmelzenden 8-Nitrosoderivates. Es sind mikroskopisch kleine 
Nadeln von vermutlich monokliner Symmetrie. Pleochroismus ist nicht er- 
kennbar. Die Brechungsindizes wurden zu n, = 1,68 und n,= 1,57 be- 
stimmt. Die Doppelbrechung ist demnach groß. 

b stellt eine bräunliche, nicht einheitliche Kristallmasse dar, die beim 
“Umkristallisieren gelbe und braune, gut unterscheidbare Kristalle liefert Che- 
misch sind diese beiden @-Nitrosoverbindungen nicht unterscheidbar, sie 
haben nach Windisch (loc. cit.) gleiche chemische Eigenschaften und gleichen 
Schmelzpunkt; die empirische Formel ist O3, H,703N;. Die kristallographischen 
und optischen Eigenschaften zeigen dagegen, daß es zwei verschiedene Sub- 
stanzen sind. 

An den triklin-holoedrischen Kristallen der gelben Form wurden folgende 
Formen beobachtet: a{100}, 5{010}, c{o04}, pf110}, r{Toı}. 
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Winkelwerte: 
a:b= 100 :010 = 48° 27’ a:p=100:410 = 44013’ 
a:c=100:001 =57 28 r:c=101:001=177 17 


b:c=010:001 = 68 11 


Flächenkoordinaten: 
p E 
a= 100 480 27 90° 
b= 010 0 90 
e= 001 46 19’ 29” 32 33’ 34” 
p= 110 92 40 90 
r= 101 226 58 39 kA 6 08 


Mäßig gute Spaltbarkeit nach (100) und (010). Die Ätzfiguren sind ge- 
streckte Rechtecke parallel c, die auf den Gegenflächen gleich sind. 


Die braune Form der «-Nitrosoverbindung kristallisiert rhombisch 
holoedrisch. Die nach (010) tafelförmigen Kristalle zeigen außer der Tafel- 
fläche die Formen p{1410} und g{011}. 


Winkelwerte: 
p:p=110:110 — 48048’ g:9=011:011= 54034. 


Flächenkoordinaten: 
p g 
= 010 0° 90° 
p= 110 65 36’ 90 
g=04 0 7. 


Sehr gute Spaltbarkeit nach (140), weniger gute nach (040). Auf (010) 
und {440} erhält man mittels Ather als Atzfiguren parallel der c-Achse ge- 
streckte Rechtecke. 


K. Terpene. 


CH,.CH(OH) 
Menthol, CH;. CH ISCH .CH(CB;)2. 
NC,— CH 
Nach F. E. Wright (Journ. Amer. Chem. Soc. 39, 1515—1524 [1917)) 
kristallisiert Menthol in mindestens vier Modifikationen, &, ß, y und Ö, von 
denen jedoch nur die @-Form zwischen 0° und ihrem Schmelzpunkt 42,5° 
stabil ist. Die übrigen drei Formen sind in bezug auf «@ monotrop; sie 
schmelzen bei 35,5° (), 33,5° (y) und 31,5° (6); beim Stehen gehen alle 
drei instabilen Modifikationen in die a-Modifikation über, bei der d-Modifika- 
tion vollzieht sich die Umwandlung gewöhnlich über die #-Form. Da die 
Schmelzen leicht unterkühlt werden können und für die Bildung der ver- 
schiedenen monotropen Modifikation die anfängliche Temperatur der Kristalli- 
sation der bestimmende Faktor zu sein scheint, können alle Formen erhalten 
und ihre gegenseitigen Beziehungen direkt u. d. M. studiert werden. Die 
Kristallisationssphärolithe sind im Querschnitt kreisförmig, die Umwandlungs- 


sphärolithe elliptisch. 
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a-Menthol kristallisiert hexagonal. Gute prismatische Spaltbarkeit wurde 
beobachtet. Die Brechungsindizes für Na-Licht haben die Werte: & = 1,476 
& 0,001; = 1,497 & 0,001. (H.E.Merwin erhielt für'anderes Material 
w= 14,496 und e=1,474.) Die Doppelbrechung wurde zu w — € = 0,022 
bestimmt. Der Brechungsindex geschmolzener Substanz’ ist bei 25° für Na- 
Licht 1,458. 

An Prismen wurde die optische Aktivität der Kristalle für Na-Licht er- 
mittelt. 


Prismen von 22,5 11,6 5,0 mm Länge drehen 
die Schwingungsebene um + 56° — 29° —+ ı3° 


Daraus berechnet sich das Drehungsvermögen für eine Plattendicke von 
4 mm zu zirka 2,5°. Grobe Messungen des Drehungswinkels für 1 mm dicke 
Präparate ergaben die Werte: 


2,0° 3,32 3159 28° 3,19 3,4° 
füri= 640 610 590 570 550 530 um 


Im geschmolzenen Zustand ist die Substanz linksdrehend und das 
Drehungsvermögen ist etwa fünfmal schwächer. 


y-Menthol 


kristallisiert in radialstrahligen Sphärolithen mit optisch negativer Haupt- 
zone der Fasern. Die Doppelbrechung ist annähernd 0,006. Bei der Um- 
wandlung in die a-Modifikation bilden sich im Präparat kleine Bläschen, die 
eine starke Abnahme des spezifischen Volumens andeuten. 


ß-Menthol 

bildet gleichfalls radiale Sphärolithe. Sie zeigen schwache Doppelbrechung 
(zwischen 0,004 und 0,002). Der mittlere Brechungsindex wurde zu 1,486 
bestimmt. Die Hauptzone der Fasern ist positiv. 

ö-Modifikation. 


Die schwach doppelbrechenden Sphärolithe dieser Form unterscheiden 
sich von denen der £-Modifikation durch die negative Hauptzone der Fasern. 


Aus unterkühlten Schmelzen scheiden sich die einzelnen Phasen bei 
folgenden Temperaturen aus: 


Temper. | Kristallis. Phasen | Temper. | Kristallis. Phasen 


32° allein «-Modifikation 14,5° den Kern der Sphärolithe 
29 hauptsächl. «, etwas y bildet die «-Form, es folgt 
26,5 hauptsächl. y, etwas « nach außen hin zuerst die 
23 hauptsächl. y, etwas « y- sodann die $-Form 


18,2 etwas y als Kern von 40,5 hauptsächl. , etwas y 
ß-Sphärolithen 5,5 hauptsächl. 8, etwasy u. d 
0 d und etwas $ 


—10 hauptsächl. d, etwas 3 
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Terpin, O1Hıs(OH).. 

Wasserhelle, bis 5 mm große Kristalle dieser Verbindung hat H. Rose 
kristallographisch untersucht (Centralbl. für Min. 4917, 85—87). Sie gehören 
der rhombischen Holoedrie an mit a:b:c = 0,7888: 1: 0,8224. Die Aus- 
bildung ist z. T. eine tafelige nach {004}, z. T. eine pyramidale durch {1114}. 
Außerdem sind {221} und {044} beobachtet worden. 


Winkelwerte Beobachtet Berechnet 
004 : 444 *53004’ —_ 
KERLE *59 49 — 
004 : 221 69 25 699 23’ 
AAN :ATA 102 24 10% 19 
1A: 044 38 53 38 54 
001 :014 39 29 39 26 


Ätzfiguren (mit Wasser, Alkohol; die besten mit Monobromnaphthalin) auf 
(004) und (444) bestätigen die rhombische Holoedrie. Sehr vollkommene 
Spaltbarkeit nach {004}, unvollkommene nach {110}, muscheliger Bruch nach 
{010}. Die Achsenebene ist (004), auf’ (040) tritt die spitze positive Mittel- 
linie aus. Der Achsenwinkel in Monobromnaphthalin für die grüne Queck- 
silberlinie A = 546,1 un wurde gemessen zu 2H=172°5'. Für dieselbe 
Linie wurde bestimmt: n, = 1,5209, n; = 1,5292, N, = 1,5416, daraus 
ergibt sich 27 = 79° 0’, während aus 2H und nz folgt 2V = 199 42". 
Terpin-Monohydrat, O,,42»00: + Hr0. 

Diese Substanz war bis vor kurzem nur als syntbetisches Laboratoriums- 
produkt bekannt (siehe diese Zeitschr. 5, 644 und Groth III, 658). Vor 
einigen Jahren entdeckte E. Douglass in radialen Rissen fossiler Holzblöcke, 
die sich in der Nähe der Stadt Flagstaff, Arizona, im Detritus der Wasser 
von den San Francisco Mts. vorfanden, schöne, farblose, klare, eisartige 
Kristalle. Von F. N. Guild (Amer. Miner. 5, 469—1472 [1920] und ebenda 6, 
133—135 [1924]), der die Kristalle eingehend untersuchte, wurde der Nach- 
weis ihrer Identität mit den künstlichen Terpin-Monohydratkristallen ge- 
bracht. Das natürliche Mineral erhielt nach seinem Fundorte den Namen 


Flagstafit. 

Es kristallisiert rhombisch mit a:b:c= 1,2366 : 4 : 0,5951. Beobachtet 
wurden die Formen: a{100}, m{110)}, of{104}, pfttt}, r{131). Am 
häufigsten kommt die Kombination mp vor. Die Pyramiden und das Doma 
sind öfters unsymmetrisch entwickelt, und die Individuen haben dann das 
Aussehen monokliner Kristalle. Sie wurden mit dem zweikreisigen Gonio- 
meter gemessen. Um die Messungsresultate mit den Winkelwerten vergleichen 
zu können, die Maskelyne für das synthetische Produkt angibt, wurden 
Maskelynes Winkelangaben in p- und g-Werte umgerechnet und seine 
kristallographischen a- und b-Achsen vertauscht. In nachstehender Tabelle 
sind die Resultate zusammengestellt. 


Guild Maskelyne 
pP Q p 0 - 
p 38058’ 37° 26’ 0 38056’ 37724’ 
0 90 00 25 40 q 90 00 25 39 
r 15 40 61 32 — _ 
m 38 58 90 00 m 38 56 90 00 
a 90 00 90 00 b 90 00 90 00 
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Der mittlere Brechungsindex wurde zu 1,510 = 0,003 bestimmt. Dichte 
= 1,092. Die Substanz ist in warmem Alkohol leicht löslich und kristallisiert 
bei raschen Verdunsten der Lösung in kurzen Nadeln, bei Jangsamen Abkühlen 
in dickeren Kristallen; durch Messungen wurde ihre Identität mit den natür- 
lichen Kristallen festgestellt. Mittels Äther von beigemengtem gelben Harz 
befreites und in Alkohol rekristallisierttes Material wurde zur chemischen 
Analyse verwendet. Die Resultate lauten: 


Mol.-Verhältnis 


& 66,21% 5,52 
H 11,55 11,45 
0) 22,24 1,39 


Der Zusammensetzung entspricht annähernd die Formel 0,H;0. Für 
synthetisches Terpinhydrat wird die Formel Cjg4a002 + Ha0 angenommen, 
die auch für Flagstaffit gelten muß. Da das Analysenmaterial eine Zeit- 
lang über Schwefelsäure gestanden hatte, dürften die Analysenresultate einem 
zum Teil entwässerten Terpinbydrat entsprechen. Aus Alkohol ausgeschiedene 
Flagstaffitkristalle sind optisch positiv mit eo >v. Der Schmelzpunkt des 
Minerals wurde anfänglich zu 99 bis 400,5° C angegeben. Jedoch gibt 
künstliches und natürliches Terpinhydrat schon unterhalb des Schmelzpunktes 
Wasser ab, und das Gemenge schmilzt bei niedrigerer Temperatur. Wenn 
die Substanz sehr langsam erhitzt wird, erweicht sie etwas oberhalb 400° 
und schmilzt vollständig erst bei zirka 446°. Durch Entwässerung des Flag- 
staffits erhaltenes Terpin schmilzt bei 405°. Aus der Schmelze kristallisieren 
haarförmige Nadeln. Nach der Ansicht des Verfassers dürften die Flagstaffit- 
kristalle durch Oxydation oder Hydratation natürlicher Harzsubstanz ent- 
standen sein. 

E. Widmer hat in dieser Zeitschr. (61, 548—553 [1925]) die Resultate 
kristallographischer und optischer Messungen publiziert, die er an Abietin- 
säuren, Dihydroabietinsäuren, Tetrahydroabietinsäure und Dihydrodextro- 
pimarsäure ausgeführt hat. 


Awyrolin (Sesquiterpenalkoho)), 0441203. 


Die Entdecker des Amyrolins, v. Soden und Rojahn (Leipzig 1900, 
Chem. Laboratorium der Firma Heine & Comp., siehe Pharmazeutische Zeitung 
45, 878 [4900] und Chem. Zentralbl. 4900 II, 4274), hatten die Verbindung 
aus verseiftem Sandelholzöl isoliert. Ein in der chemischen Fabrik von Anton 
Deppe & Söhne, Hamburg-Billwärder, hergestelltes Präparat wurde von H.Rose 
kristallographisch und optisch eingehend untersucht (Neues Jahrb. 4948, 4—18), 
nachdem es durch wiederholtes Umkristallisieren aus Benzol gereinigt worden 
war. Die von H. Wienhaus ermittelte chemische Zusammensetzung der 
Substanz und ihr Schmelzpunkt entsprechen vollkommen den Angaben von 
v. Soden und Rojahn, wie aus nachstehenden Werten ersichtlich ist. 


Wienhaus Soden-Rojahn Theor. Zusammens. 
C 13,52% 73,25% 73,68% 
H 5,36 | 5,49 5,22 


Schmelzp. 119°— 124° 117° 
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Die Kristalle sind wasserhell, zeigen schwach bläuliche Fluoreszens, haben 
hohen Glanz und verraten durch lebhaftes Farbenspiel eine starke Dispersion. 
Ihre Dichte = 1.3506 (mit dem Pyknometer ermittelt), 1,3515 (mit der 
Westphalschen Wage). Die Härte ist annähernd die des Talkes, Die Sub- 
stanz ist sehr spröde und zeigt muscheligen Bruch. Vier Kristalle wurden 
gemessen. Die Resultate lauten: Monoklin-holoedrisch mit @:b: c= 0,7583 : 
1 :4,4406, $=176°55’. Beobachtete Formen: a{100}, d{102}, c{oo1), 


e{101}, {703}, m{110}, rfo1ı), s{o12), pfrat), dfo1o). 


Winkelwerte Beobachtet Berechnet 
100:444 40° 47 40° 43,4’ 
4100:401 30 37 29 56,5 
100:402 45 28 45 27,3 
4100 :703 14 58 14 58,0 
100 ::307 31251 27 8,4 
400 :044 81 40 81 9,6 
001:144 53 19 53 21,6 
001 :1410 79 27 719 30,5 
Al: a1 57 59 58 0 

444 : 094 40 23 40 26,2 
444 :040 61 0,5 61 0 

441 :440 26 8,0 26 8,9 
414 :102 32 33,0 32 34,0 
402: 044 54 33,0 54 37,0 
004 :012 283833 28 25,0 


Ätzfiguren bestätigen die Holoedrie der Kristalle. Die Ausbildung ist öfters 
eine vielfach tafelige nach (400); häufig ist auch die Kombination ambph 
fedic bei gleicher Ausdehnung der a- und c-Achsen. Mit zunehmender 
Größe der Kristalle stellt sich auf den Flächen aus der Zone der Vertikal- 
achse eine parallel zu ihr verlaufende Streifung ein. Translationsvermögen 
ließ sich nicht feststellen. Einfache Schiebungen nach Gleitflächen und natür- 
liche Zwillingsbildung wurden nicht beobachtet. 

Die optische Achsenebene ist die Symmetrieebene, die optische Normale 
die zweizählige Symmetrieachse. Der optische Charakter ist negativ. Nach 
der Prismenmethode wurden für die Brechungsexponenten folgende Werte 
- erhalten: 


690,7 20,5° 4,45886 | 21,40 4,73229 | 20,5° 4,94379 0,45493 
623,9 20,5  4,46296 | 49,8 4,74447 | 20,5 1,93264 0,46965 
589,8 21,8 4,86467 | 24,7 4,14798 | 24,8 4,94579 0,48132 
879,1 20,5 4,46504 | 20,2 4,75041 | 20,5 -4,95046 0,48545 
546,0 20,5 4,46693 | 22,4 4,75878 | 20,5  1,96836 0,50443 
494,6 49,7. 4,47426 | 22,4 4,77908 | 49,7 2,01258 0,5443 
435,9 20,2 4,67784 | 21,6 4,81638 | 20,8 2,09860 0,62077 
404,7 15,6 4,48378 | 20,4 4,85582 | 45,6 2,19889 0,7544 


39* 
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Es ist folglich die Stärke der Doppelbrechung außerordentlich groß. Für 
die mittlere Dispersion der Doppelbrechung /F— 401) ergeben sich die 
Werte: 


(AF— 40)-. = 0,0326; (dF— 40),-g= 0,0526; 
(4F— 40),-. = 0,0852. 


Aus diesen Werten und der Doppelbrechung AD für A = 589,3 (u lassen 


sich vermöge der Beziehung N = für die relative Dispersion der 


AF—AC 
Doppelbrechung N die Werte berechnen: Na-_ = + 8,7; N, =+ 3,8; 
Ny-a) =+5,6. 

Die Messungen des optischen Achsenwinkels wurden mit dem Wülfing- 
schen Apparat ausgeführt. Die Resultate sind in nachstehender Tabelle an- 
geführt; außerdem enthält die Tabelle noch folgende Angaben: Unter der 
Bezeichnung d, die Winkel, welche die auf (400) austretende Achse in Luft, 
unter g die Winkel, welche sie im Kristall mit der Flächennormale bildet, 
und unter der Bezeichnung d, die Winkel, welche die auf (402) austretende 
Achse in Luft mit der Flächennormalen einschließt. Weiter ist in der Tabelle 
unter & die mit Hilfe von # aus- den Winkeln d, und dy berechnete Aus- 
löschungsschiefe in bezug auf die Vertikalachse eingetragen. 


3/7 
A in um 4?) hy d z haekyähtee berechnet aus 
Nas na N, 
690,7 es Z a: aa = | 67° gr 
623,9 Haas Sr | 4g0a0,5r| Ss046,Hr|  67045,4 67 50 
5898 ti ana 6 | 43 367 | 55 180 | 68 Ay | 67 58 
579,4 +1 5A 37,2 43 44,3 55 20 68 5,3 68 2 
546,0 I+0457| 959 | an aa | 55 225 | 68 23,3 68 20 
494,6 +0 2,5 1,4 45 35,1 55 25,5 69 6,9 69 2 
135,9 1 2651 1—a76 | 757 | 85 42 | 706% 703 
404,7 e 2 ai =" _ MA 


Die nach (100) tafeligen Kristalle eigneten sich zur Untersuchung der 
inneren konischen Refraktion. Nachstehende Tabelle enthält die Resultate 
der Messungen. In der letzten Kolonne der Tabelle finden sich die aus der 


; a = 
Gleichung tgr, = _ tg r, berechneten Werte für die Offnungswinkel r, des 


Normalenkegels der äußeren konischen Refraktion. Bisher ist kein Kristall 
mit so großem Öffnungswinkel der konischen Refraktion wie Amyrolin be- 
kannt. Eine Zusammenstellung der Werte für 7, und 7, an verschiedenen 
Kristallen findet sich in F. Pockels, Lehrb. d. Kristalloptik. Leipzig 1906. 


) F' und C sind die‘ Fraunhoferschen Linien mit A= 486,1 bzw. 656,3. 
2) Mit dem positiven Vorzeichen sind diejenigen Winkel versehen, die eine Ab- 
lenkung der Achse im Sinne von der positiven a- nach der positiven c-Achse darstellen. 
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Innere und äußere konische Refraktion des Amyrolins. 
Öffnungswinkel des Kegels 


Ringdurch- der inneren | der äußeren 
Ain uu messer d 


konischen Refraktion 


in mm 
t, beobachtet |7, berechnet | r, berechnet 
690,7 — _ 15044 40437 
623,9 —_ — 15 39 44 40 
589,3 _ . 16 4 45 9 
579,0 0,554 16022’ 16 6 15 4 
546,1 0,567 46 44 1623 | 4159 
490,7 0,649 48 40 47 38 16 34 
435,9 0,678 49 46 19 42 18 36 
404,7 _ = 21 57 20 54 
Bernstein. 


An Material, das angeblich von der jütländischen Nordseeküste (vermutlich 
von Fanö) stammte, ermittelte R. Fellinger (Annal. d. Physik (IV) 60, 484 
bis 495 [4919]) die Dielektrizitätskonstante zu == 2,863 in Übereinstim- 
mung mit dem Wert = 2,8, den W. M. Thornton (Phil. Mg. 19 (6), 407 
[+910)]) für Bernstein angibt. 

Paul Dahms berichtet im Centralbl. f. Min. 4922, 327—335 und 353 
bis 363 über seine Untersuchungen der Hohlräume und Wassereinschlüsse 
in Bernstein. 

Gedanit. 

An Material aus den staatlichen Bernsteinwerken in Königsberg unter- 
suchte E. S. Hermann (Dissertation, Bern 1923) die chemische Zusammen- 
setzung. Über den Abbau des Gedanits gibt Verf. folgendes an: 

A. Alkohollöslicher Anteil: 

a) In Petroläther löslich, zerfällt beim Behandeln mit 5%,iger wässeriger 
Natronlauge in: 


Borneol Suceinosilvinsäure Suceinoabietol 
C0H1s0 0244360 C35H300 oder CyoHgo0z 
b) In Petroläther unlöslich: 
In Ammoncarbonat löslich In Soda löslich 
Gedanitsuccoxyabietinsäure Suceinoabietinolsäure 
0943094!) C40Hg00; 


B. Alkoholunlöslicher Anteil: 
a) Verseifbarer Ester zerfällt beim Behandeln mit 1%iger alkoholischer 
Natronlauge in: 
Bernsteinsäure Suceinoresinol 
04Hg0, O3H2,0 
b) Indifferent gegen Alkali: 
Suceinoresen CygH35, 02. 
4) Der Unterschied gegenüber dem Succinit besteht fast nur im Vorhandensein 


dieser Säure, die ein Homologes der Succoxyabietinsäure des Sucecinits CopHz%0: ist 
(Tschirch und de Jong, Arch. d. Pharm. 4945, 290). 


614 | Auszüge. 


Physikalische Eigenschaften: Dichte = 1,058 bis 1,068. Härte 1,5 
bis 2. Schmelzpunkt 296°. 


Duxit, fossiles Harz, 
kommt nach J. E. Hibsch (Erläuterungen zur geologischen Karte der 
Umgebung von Bilin, Prag 4924) im Oberoligozäner Diatomeenschiefer am 
Gipfel des Trippelberges nordöstlich von Kutschlin vor. Es ist dunkelbraun, 
undurchsichtig, wachsglänzend, spröde mit muscheligem Bruch. Dichte = 1,133. 
An lufttrockener Substanz bestimmte Fischer folgende chemische Zusammen- 
setzung nach Abzug von 2,72% Wasser und 1,94% Asche: 
C H Ss (0) Summe 
18,25 8,14 0,42 13,19 100 


In Alkohol und Äther ist die Substanz wenig, in Kalilauge fast ganz un- 
löslich. In Benzol löst sie sich ziemlich leicht, "ebenso in Schwefelkohlenstoff. 
Schmilzt bei 264°; brennt leicht mit rußender Flamme. Verwandt mit 
Walchowit-Retinit von Walchow, Bezirk Boskowitz, Mähren. Duxit findet sich 
nach der Mitteilung von Herrn Ing. E. Rudolph als Kluftausfüllung im obersten 
Teile des Kohlenflözes der Emeran-Zeche; dieses Mineral wurde hier früher 
nesterweise gefunden. 


Schellolsäure-Dimethylester, 0,4240; = C13H15,(0H)2(C0O32. CH3). 
Über die kristallographischen Eigenschaften dieser Verbindung hat W. Hart- 
wig in dieser Zeitschr. berichtet (60, 310f. [1924)). 


Simonellit, CH, 

benannt nach dem Geologen Simonelli, der dieses neue Mineral in 
Fognano bei Montepulciano, Toskana, entdeckt hat. Es bildet einen weißen 
Überzug auf Lignit. Eine vorläufige Beschreibung stammt von G. Boeris 
(Rend. Accad. Se. Ist. Bologna 23, 83—87 [1919]). Späterhin publizierten 
R. Ciusa und A. Galizzi (Gazz. Chimica Italiana 51, 55—60 [1924]) die 
Resultate einer chemischen Analyse und die Ergebnisse der von Boeris aus- 
geführten kristallographischen Untersuchung. Die Analyse ergab 89,84% C 
und 40,15% H. Das Mineral kristallisiert rhombisch mit a: db: c = 0,9908 : 
1:4,9694. An natürlichen Kristallen wurden die Formen {004}, {441} und 
{221} beobachtet, an künstlich hergestellten {004} und {411}. 


Winkelwerte Beobachtet Berechnet 
an künstl. Kr. an natürl. Kr. 

111:004 70°20’ 103% _ 

AAN: aMA 83 58 — — 

441:171 83 9% _— 330er 

4414 :221 — 9 46 9 46 

221:221 — 20 27 20 46 


Schmelzpunkt —= 61 — 62°, 


Josen, O3 Ayo. 

Über die Kristallform dieses künstlich dargestellten Produktes, das mit 
dem Mineral Hartit identisch zu sein scheint, siehe die Arbeit von F. Ma- 
chatschki in dieser Zeitschrift 60, 130—133 (1924). 


Nach W. P. Davey (Phys. Review [2] vol. 21, 1923 Proc. S. 719) zeigt 
vulkanisierter Kautschuk, nach der Pulvermethode untersucht, keine Anzeichen 
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von kristallisiertem Schwefel. Ein ZnO-haltiger Kautschuk ließ indessen 
kristallisiertes ZnO erkennen. 


J. R. Katz (Naturwissenschaften 13, 410—416 [1925]), der an in ver- 
schiedenem Grade gedehnten Kautschukfäden röntgenspektrographische Unter- 
suchungen ausgeführt hat, gibt an, daß, während ungedehnter Kautschuk 
einen amorphen Ring aufweist, gedehnter Kautschuk daneben ein Faser- 
diagramm zeigt. Dagegen fand E. Ott (ebenda 14,.320 [1926]), daß ver- 
hältnismäßig reiner Cr&pe-Kautschuk, den er mit Röntgenlicht durchstrahlte, 
praktisch vollständig kristallisiert ist. Nach einer neuen Methode, welche 
gestaltet, mit Hilfe der Röntgenspektren die Molekulargröße nach oben ab- 
zugrenzen (siehe Physik. Zeitschr. 27, 474 [1926], berechnete Ott für 
Kautschuk die maximale Formel zu (O,A,;), und für Guttapercha, das 
sich ebenfalls als kristallisiert erwies, die maximale Formel zu (Q,Ag\>- 


System SO,-Campher. = 

J. Bellucei und L. Grassi bestimmten die Erstarrungstemperaturen von 
Lösungen des Camphers in flüssigem Schwefeldioxyd verschiedener Konzen- 
trationen von 0 bis 80 Gewichtsprozent Campher (Atti R. Acc. Lincei 22, 
676—680 [1913]). Die Erstarrungstemperatur von SO, wurde zu — 76° 
bestimmt; diejenige des Camphers (CO}9H460) zu + 178°. Bei — 45° und 
bei — 24° weist die Kurve der Erstarrungspunkte Knicke auf. Verfasser 
schließen daraus, daß Schwefeldioxyd mit Campher zwei Verbindungen bildet. 
Der erstgenannte Knickpunkt entspricht dem Molekularverhältnis SO, : Co A4g0 
= 2:4, der zweite SO, : Cu 0 =1:1. 


In den vorstehenden Auszügen finden sich Angaben über folgende Kristall- 
arten: 

Abietinsäuren (640), Acekaffein (604}, Acetylacekaffein (604), Acetylacetonate (574), 
Aldopentosen (568—570), Allobetulin (595), Allokaffein (604), Allosazon (581), Altro- 
heptit (590, 594), Amyrolin (640—613), Arabinosazon (570), 8-d-Arabinose (568—570), 
l-Arabinose (569f.), Benzol (592), Bernstein (643), Bromhydrat der Glutaminsäuren 
(574, 575), 4(5)-Bromoglyoxalin-5/4)-Sulfosäure (599), Calciumsalz der 4,1-Methyl- 
trimethylencarbonsäure (573), Carbamid (595), Carbaminsäureester (595—598), Chrom- 
‚hexacarbamid-trioxalatochromiat-Trihydrat (604), Chlorhydrat der Glutaminsäuren 
(574, 575), Cr&pe-Kautschuk (645), Di-anhydrodisaccharid (582), 4 :5-Dibromo-4-methyl- 
glyoxalinhydrochlorid (598), Dibromtrimethylessigsäure (571 £.), Diglucan (583), Dihydro- 
abietinsäuren (610), Dihydrodextropimarsäure (640), Dioxypivalinsäure (572), Dioxy- 
pivalinsäuremethylester (573), Dioxytrimethylessigsäure (572), Diphenyldesoxykaflein 
(604 ff), Diphenyldesoxykaffein, Oxydationsprodukt (604 ff.), Diphenyldesoxykaffein, 
Acetylderivat des Oxydationsproduktes (604 ff), ««’-Distearin (593), Doppelkomplexe 
aus je einem Chromhexaharnstoff- und Hexacyankomplex (604), Duxit (644), Elaidin- 
säure (593), Flagstafit (609), «-d-Fructose-Chloro-Tetraacetat (586), 8-d-Fructosc- 
Chloro-Tetraacetat (586f.), «-d-Fructose-Pentaacetat (585), %-d-Fructose-Pentaacetat 
(585f.),d-Fructose-Tetraacetat (585), Galactosazon (584), Galactose-methylphenylhydrazon 
(581 f.), Galactosephenylhydrazon (581), 3-Galaheptit (590, 591), Gedanit (613f.), «-Gluco- 
heptit (589, 590), 3-Glucoheptit (589, 590), Glucosazon (581), d-Glucose (585), Glutamin- 
säuren, Halogenhydrate (574f.), Glykogen (588), /-Glyoxalidon-2-Carbonsäure-5 (600, 
Glyoxalin (598), Glyoxalin, Derivate des (598 ff), Glyoxalin-4 (5)-Sulfosäure (598 f.), 
Graphit (594 £.), Graphitoxyd (593 ff.), Graphitsäure (593 ff.), «-Guloheptit (590, 591), 
3-Guloheptit (590, 594), Gulosazon (584), Guttapercha (615), Halogenhydrate der 
Glutaminsäuren (574£.), Harnsäuregruppe (604—607), Harnstoff (595), Harnstoff, 
Alkyl- und Aryl-Substitutionsprodukte (595), Harnstoffgruppe (595—604), Hartit (614), 
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Harz, fossiles (644), Heptite (589), Hexamethylen-tetramin (583), #-Hexamylose (582), 
ß-Hexamylose, Methyloderivate (582 f.), Hexosazone (580 f.), Hydrocarboxygraphbite (594), 
Hydrozellulose (587), Hypokaflein (604), Isodiglucan (583), Isooxy-3,7-dimethylharn- 
säure (604), Jodhydrat der Glutaminsäuren (574, 575), Josen (644), Kaffeinderivate 
(604—607), Kautschuk (644 f.), Laurinsäure (593), Li-Caprylat (593), Lichenin (587), 
Li-Heptylat (589), Li-Laureat (593), Z-Nonylat (593), Zi-Oleat (593), Zx-Stearat (593), 
Li-Undecylat (593), Zö-Undecylenat (593), Lupulon, Schmelzprodukt von (593), «-d-Lyxose 
(568—570), Mannit (575), Mannoaldoheptose, Osazone der (592), «-Mannoheptit (589, 590), 
#-Mannoheptit (589, 590), Mannoketoheptose (594 f.), Mannoketoheptose, Osazone der (592), 
Melezitose-Dihydrat (584 f.), Menthol (607 £.), Mesitylen (592), 4-Methyl-5-bromoglyoxalin- 
4-Sulfosäure (600), 2-Methyl-4(5)-bromoglyoxalin-5(4)-Sulfosäure (600), 8-Methyl- 
diphenyl-desoxykaffein (604 ff.), «-Methylglucosid (580), 2-Methyl-glyoxalin-4(5)-Sulfo- 
säure (599), 4,1-Methyltrimethylencarbonsäure, ihr Ca-Salz und ihr Ag-Salz (573), 
Myristinsäure (593), Oktan (592), Osazone (570, 580, 584, 592), Oxyzellulose (587), 
Palmitinsäure (593) Pentaörythrit (570 f.), Pentaörythrit-Tetranitrat (574), Pentosazone 
(570), 8-Phenyldiphenyldesoxykalfein (604 ff.), Puringruppe (604—607), Reservezellulose 
(3587), Rhamnose 1576), Rohrzucker (575—578, 585), Saccharose (575—578, 585), 
Saccharose-Octanitrat (578), Schellolsäure-Dimethylester (644), «-Sedoheptit (589£.), 
8-Sedoheptit (590, 594), Sesquiterpenalkohol (640—613), Silbersalz der 4,4 Methyl- 
trimethylencarbonsäure (573), Simonellit (644), Stärke (588), Stearinsäure (593), Sub- 
stitutionsprodukte der Heptane (589—592), Substitutionsprodukte der Hexane (575 bis 
589), Substitutionsprodukte der Paraffine und Olefine mit 8 und mehr At.C (592 bis 
595), Substitutionsprodukte der Pentane und Pentene (568—575), System: SOg-Campher 
(645), Taloheptit (589f.), Terpene (607—645), Terpin (609), Terpin-Monohydrat (609), 
Tetracetyl-glucose-3-chlorhydrin (578), Tetracetyl-methyl-epi-glucosamin (579£.), Tetra- 
hydroabietinsäure (640), Tetramethylharnsäure (604), Triacetyl-2-desoxy-methylglucosid 
(580), Triacetyl-methylglucosid-2-bromhydrin (578), Triamylose (582), Triamylose, 
Methylo-Derivat (582f.), Urea (595), Urethan (595ff.), Xylosazon (570), «-d-Xylose 
(568— 570), Zellulose (587f.), Zellulose, Acetate der (588). 


Die Angaben entstammen den Arbeiten folgender Autoren: 


Ambronn, H., 588. — Babliano 594. — Becker, K. und Jancke, W., 571, 580, 
- 589, 593, 595. — Becker, K. und Rose, H., 575. — Belluci, J. und Grassi, L., 615. 
— Bergmann, M., siehe Fischer, E. — Boeris, G., 644. — Bolland 569. — Braham, 
J.M., 575. — Bridgman, P. W., 595 ff. — Bürklin, E., 582, siehe auch Karrer. P. — 
Buhs, A., 4104—607. — Brauns, D. H., siehe Hudson, C.S. — Ciusa, R. und Galizzi, 
A., 644. — Dahms, P., 643. — Davey, W.P., 644. — Fellinger, R., 643. — Fioroni, 
W., siehe Schläpfer, P. — Fischer, E., Bergmann, M., Schotte, H. und Steinmetz, H., 
578—580. — Frey, A., 588. — Galizzi, A., siehe Ciusa, R. — Gaubert, P., 594. —- 
Gonell, H. W., siehe Herzog, R. O. — Grassi, L., siehe Belluci, J. — Grebenschtschikow, 
J. V., siehe Puschin, N. A. — Greenwood, G., 593, 598ff. — Guild, F.N., 609f. — 
Haenni, P., siehe Kohlschütter, V. — Hartwig, W., 614. — Hawse, V. P., siehe Hoffman; 
E. J. — Hermann, E. S., 643f. — Herzog, R. O., 588. — Herzog, R. O. und Jancke, 
W., 587, 588. — Herzog, R. O., Jancke, W. und Polanyi, M., 587. — Herzog, R. O. 
und Gonell, H. W., 587. — Heß, K. und Schulze, G., 588. — Hewlett, C. W., 592. — 
Hibsch, J. E., 614. — Hlawatsch, K., 574—573. — Hoffman, E. J., Hawse, V. P. und 
Insley, H., 578. — Hudson, C. S. und Brauns, D. H., 585. — Hudson, C. S. und Sher- 
wood, S. F., 584. — Insley, H., siehe Hoffman, E. J. — Jaeger, F.M., 574, 585, 586. 
— Jancke, W., siehe Becker, K. und Herzog, R. O. — Kaplanova, L., 574f. — Karan- 
dejew, W. W., 576. — Karrer, P., 582, 587. — Karrer, P. und Bürklin, E., 582. — 
Karrer, P., Widmer, Fr. und Smirnoff, A. P., 583. — Katz, J. R., 645. — Katz, J.R. 
und Mark, H., 588. — Knaggs, J. E., 571. — Köhler, A., 588. — Kohlschütter, V. und 
Haenni, P., 593f. — v. Laue, M., 574, 575, 595. — Longchambon, L., 576. — Luzi 
594. — Machatschki, F., 595, 644. — Mark, H., 570, 583, 595, siehe auch Katz, J. R. — 
Mark, H. und Weissenberg, K., 574, 595. — Meisel, K., 595. — Merwin, H.E, 608. — 
Olt, E., 587, 615.— Polanyi, M., siehe Herzog, R. 0.— Pringsheim, H., 583. — Puschin, N. A. 
und. Grebenschtschikow, J. V., 597f.— Rogers, A. F., 577f. — Rose, H., 609, 610—643, 
siche auch Becker, K. — Rubens, H., 575. — Sachs, A., 568. — Scherrer, P., 587. 
Schläpfer, P. und Fioroni, W., 576f. — Schotte, H., siehe Fischer, E. — Schulze, G., 
588. — Sherwood, S. F., siehe Hudson, C. S. — Smirnoff, A. P., siche Karrer, P. — 
Sponsler, L., 589. — Staudenmaier 594. — Steinmetz, H., 604, siehe auch Fischer, 
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E. — Svanberg, O., 584. — Thornton, W. M., 613. — Votocek, E., 584 f. — Walker; 
T.K., 593. — Weinschenk, E., 594. — Weissenberg, K., siehe Mark, H. — Wherry, 
E. T., 568—570, 571, 584, 589, 595. — Widmer, E., 582, 600, 610. — Widmer, 
Fr., siehe Karrer, P. — Wright, F. E., 570, 580f., 594, 592, 607f. 


Bücherbesprechungen. | 


Ostwald-Luther: Hand- und Hilfsbuch zur Ausführung physikochemischer 
Messungen. Vierte neubearbeitete Auflage. Unter Mitwirkung von W.Bothe, 
W. Gerlach, R.Groß, H.v.Halban, R. Luther, F.Paneth, F. Weigert, 
herausgegeben von C. Drucker. XX-- 814 Seiten, mit 564 Figuren im 
Text und 3 Tafeln. Leipzig 1925. Akademische Verlagsgesellschaft m. b. H. 
Preis Mk. 32,—, geb. Mk. 35,—. 

Nach einer 45jährigen Pause erscheint der weit über den Kreis der 
Physikochemiker hinaus bekannte Ostwald-Luther in einer zum Teil ver- 
änderten Gestalt. Die vorliegende Auflage trägt nicht nur den. Fortschritten 
Rechnung, die auf dem ureigenen Gebiet der klassischen physikalischen Chemie 
seit der letzten Bearbeitung erzielt worden sind, sondern berücksichtigt auch 
die neuen Möglichkeiten, die sich der physikalisch-chemischen Forschung dank 
der so überaus fruchtbaren Entwicklung der physikalischen Nachbargebiete 
eröffnet haben. So sei besonders auf die durch F. Weigert vorgenommene 
Neubearbeitung (93 statt 37 Seiten) des Kapitels »Optische Messungen«, 'so- 
wie auf die neuen Kapitel »Röntgenstrahlenaufnahmen an festen Körpern« 
(Groß) und »Messungen auf dem Gebiete der Radioaktivität« (Bothe und 
Paneth) hingewiesen, von welchen die ersten zwei auch für den Kristallo- 
graphen viel Nützliches bringen. Bi 

Neben dem erheblichen Gewinn, den die Neubearbeitung und die Heran- 
ziehung von Spezialisten für verschiedene Kapitel mit sich gebracht haben, 
wird man den kleinen Nachteil mit in Kauf nehmen müssen, daß das Werk 
etwas an Einheitlichkeit verloren hat. Insbesondere fällt es auf, daß die aus 
den früheren Auflagen übernommenen und jetzt auch in anderen Praktikums- 
büchern leicht zu findenden älteren und primitiveren Verfahren wesentlich 
ausführlicher beschrieben sind als die neueren, oft viel komplizierteren Methoden. 
Auch in bezug auf Literaturangaben fehlt es an Einheitlichkeit. Während das 
optische Kapitel oder das über chemische Dynamik auch in dieser Hinsicht 
von großem Wert ist, findet man über Röntgenstrahlenaufnahmen im ganzen 
fünf mehr oder minder zufällige Zitate. Und gerade auf diesem Gebiet, das 
ja zu einer umfassenden Spezialwissenschaft geworden ist, kann man natürlich 
auf dem Raum von 28 Seiten nicht mehr als eine allgemeine Übersicht der 
vorliegenden Verfahren bringen, so daß Literaturnachweise hier von besonderer 
Bedeutung wären. 

Es dürfte nicht schwer zu erreichen sein, daß in einer weiteren Auflage 
des Hilfsbuches sein früherer, mehr einheitlicher Charakter wieder zu seinem 
Recht kommt. Aber auch in der jetzigen Gestalt wird das in allen seinen 
Teilen vortreffliche Werk, jedem, der mit den physikalisch-chemischen Experi- 
mentalmethoden in Berührung kommt, und ‚dazu gehören Naturwissenschaftler 
fast aller Sondergebiete, zu einem sicheren und oft unentbehrlichen Führer 
werden. Der Reichtum an Figuren und die vorzügliche Ausstattung verdienen 
cs besonders hervorgehoben zu werden. K. Fajans. 
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Vorläufige Mitteilungen über die XII. Jahresversammlung 
der Deutschen Mineralogischen Gesellschaft und die damit 
verbundenen Ausflüge. 

Ort: Duisburg. 

Zeit: 44.—18. September, davon Tagung in Duisburg 16.—18., Ausflüge 
ins Laacher Seegebiet und ins Siebengebirge 414.—15. 

Geschäftsführer: Prof. Dr. Aulich, Duisburg, Prinz Albrechtstr. 33, für 
die Exkursionen vor der Tagung: Geh. Rat Prof. Dr. R. Brauns, Bonn, Ende- 
nicher Allee 50. 

Vorträge: Anmeldung beim Schriftführer: Prof. Dr. P. Ramdohr, Aachen, 
Mineralog. Institut d. Technischen Hochschule, Wüllnerstr. 2, baldigst erbeten. 


Sitzungen. 

Mittwoch, 45. Sept., 5 Uhr nachm.: Vorstand, Beirat und Geschäftsführer 
im Hotel Berliner Hof, Königstraße (Nähe des Hauptbahnhofs), ab 7 Uhr abends 
ebendort Treffpunkt. 

Donnerstag, 46. Sept., 9 Uhr: Eröffnung der Tagung und Beginn der 
wissenschaftl. Vorträge. (Elektrotechnisches Lehrzimmer der Staatl. Hütten- 
schule, Ecke Bismarck- und Oststraße, Erdgeschoß). 

34 Uhr nachm.: Geschäftssitzung, anschließend wissenschaft. Vorträge. 

Freitag, 47. Sept., 9 Uhr: Wissenschaftliche Sitzung. 

Nachmittags: Besichtigung der Friedr. Alfred-Hütte (Dauer etwa 3 Stunden). 

Sonnabend, 48. Sept., 9 Uhr: Für Interessenten Grubenfahrt in den Zechen 
des Oberhausener Reviers (Teilnehmerzahl begrenzt!), sonst Besichtigung der 
Sammlungen der Staatl. Hüttenschule; evtl. Rest der Vorträge. 

Nachmittags (ab Duisburg 2!5): Besichtigung der Sammlungen der Berg- 
gewerkschaftskasse inBochum: Vortrag des Leiters, Hrn. Bergassessors Dr. Kukuk. 


Schluß der Tagung. Der Tagungsschluß ist so eingerichtet, daß die 
Teilnahme an der Versammlung der Deutschen Naturforscher und Arzte oder 
der Mineralogical Society in London möglich ist. 

Ausflüge (abgesehen von den bereits unter »Sitzungen« aufgeführten). 
Führer Geh. Rat Prof. Dr. R. Brauns, Bonn. 

1%. Niedermendig—Laacher See—Brohltal. (»Basaltlava«, Bimssteinüber- 
schüttung, Laacher See—Trachyt, Traß, ev. Leucittuffe und Noseanphonolithe). 

45. Siebengebirge (Rückkehr so zeitig, daß abends noch Duisburg erreicht 
wird). 

Ein endgültiger Plan kann erst aufgestellt werden, wenn eine Schätzung 
der Teilnehmerzahl möglich ist (Unterkunft, Autobestellung usw.). Es wird 
daher gebeten, sich — unverbindlich — bis spätestens 1. Juli bei Herrn 
Brauns anzumelden. 

Einzelheitenüber Anmeldung, Wohnungsvermittlung, Tagesordnungusw. folgen. 

Herr Geheimrat Prof. Dr. F. Wüst, Düsseldorf, Gerhardstr. 435, Einführen- 
der der Abteilung 5a, angewandte und technische Chemie, bittet, daß die für 
diese Abteilung der Naturforscherversammlung beabsichtigten Vorträge ihm 
baldigst angemeldet werden. 
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Kalktongranat 459. 

Karbid, amorphes 4—48. 

Karborund 4—18. 

Kautschuk 614f. 

KBr 229 —230. 

KOl 229, 230. 

Kohlendioxyd 275—283. 

Kohlenstofftetrabromid 325. 

Kohlenstofftetrachlorid 324 f. 

Koblenstofftetrajodid 326. 

Koloradoit 466—472. 

Korund 449. 

Kupfer 346. 

Kupferformiat 327. 


L. 
Laurinsäure 593. 
Li-Butyrat 366. 
Li-Caprylat 593. 
Lichenin 587. 
LiCl+ 3,0 23141 —235. 
Li-Crotonat 366. 
LiF 229, 230. 
Li-Heptylat 589. 
Li-Isobutyrat 366. 
Li-Laureat 593. 
Li-Nonylat 593. 
Li-Dleat 593. 
Li-Propionat 361. 
Li-Stearat 593. 
Lithiumchlorid-Monobydrat 234—235. 
Lithiumoxalat 343. 
Lithiumsulfat 344. 
Li-Undecylat 593. 
Li-Undecylenat 593. 
Lupulon, Schmelzprodukt von 593. 
a-d-Lyxose 568—570. 


M. 
Magnesiummalat-Pentabydrat 3714. 
Magnetit 462. 

Malate 374f. i 

Maleinsäure 368, 369. 
Maleinsäureanhydrit 369. 

Malonate 362. 

Manganotartrat 375. 

Mannit 575. s % 
Mannoaldoheptose, Osazone der 592. 
«-Mannoheptit 589, 590. 
#-Mannoheptit 589, 590. 
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Mannoketoheptose 591 f. 

Mannoketoheptose, Osazone der 592. 

Melezitose-Dihydrat 584 f. 

Menthol 607f. 

Mesitylen 592. 

Metaldehyd 329. 

Methan 324. 

Methyl- u. Äthyl-Ammonium-Quecksilber- 
Jodide 330 ff. 

4-Methyl-5-bromoglyoxalin-4-Sulfosäure 


600. 
%-Methyl-4(5)-bromoglyoxalin - 5(4)-Sulfo- 
säure 600. 
8-Methyldiphenyl-desoxykaffein 604 ff. 
a-Methylglucosid 580. 
3-Methyl-glyoxalin-4(5)-Sulfosäure 599. 
4,1-Methyltrimethylencarbonsäure 573. 
4,1-Methyltrimethylencarbonsäure, Ag-Salz 
573. 
4,4-Methyltrimethylencarbonsäure, Oa-Salz 
573 


MgAlzO, As4, 443. 

Mikroklinmikroperthit 462. 

Millerit 223£. 

Mischkristalle von NHy4-Mg-Chromat und 
NH3;-Mg-Selenat 561. 

Mischkristalle von NH4-Mg-Chromat und 
NH,Mg-Sulfat 558—5614. 

Mischkristalle von NH;-Mg-Chromat und 
Rb-Mg-Chromat 5641 —567. 

Mischkristalle zwischen Perchromaten und 
Pertantalaten 349—320. 

MnO 222. 

MnS 222. 

Mo 347. 

Molybdän 347. 

Monazit 459. 

Monoammoniumfumarat 369. 

Monocalciumaluminat 473— 477. 

Monokaliumchlormaleinat 370. 

Muskowit A64f., 463£., 470f. 

Myristinsäure 593. 


N. 
NaBr 229, 230. 
NaCl 230. 
NaH 03H30s)2 341. 
Natrium - Ammoniumtartrat - Tetrahydrat 
375 ff, 
Natriumchlorat 314. 
Natrium-Ferri-Malonat 362. 
Natrium - Kalium - Tartrat - Tetrahydrat 
375f. 
Natriumsulfantimoniat 314. 
Natrium-Uranyl-Acetat 344, 
Natronsalpeter 458f. 
Neutralweinsaures Kalium 374. 
Ni 346. 
Nickel 346. 
Niederquarz 507—540, 526, 537. 
NiS 2231. 
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Oktan 592. 

Olivin 538—556. 

Olivingruppe 442. 

Organische Verbindungen 323—379, 568 
bis 645. 

Osazone 570, 580, 584, 592. 

Oxalate 342—360. 

Oxalsäure 342. 

Oxalsäure-Dihydrat 343. 

Oxalsaures Ammonium 314, 343. 

Oxyzellulose 507. 


2 
Paladium 347. 
Palmitinsäure 593. 
Pb 317. 
Pd 347. 
Pentaörythrit 344, 570f. 
Pentaörythrit-Tetranitrat 574. 
Pentosazone 570. 
Perchloräthan 329. 
Perchromaie 349—320. 
Perniobate 319— 320. 
Pertantalate 349—320. 
Phenakit 459. 
8-Phenyldiphenyldesoxykaffein 604 ff. 
Platin 346. 
Propionate 361. 
Pt 346. 
Puringruppe 601—607. 
Pyrit 460. 


Q. 
Quarz 459, 460, 464, 166—168, 291— 294, 
295— 314, 344. 
«-Quarz 507—540, 526f., 537. 
ß-Quarz 507—527, 537. 


R. 

RbBr 229, 230. 

RbOl 229, 230. 

Rechtsweinsäure 344. 

Rechtsweinsaures Ammonium 344, 373, 
374. 

Rechtsweinsaures Ammonium, saures 314. 

Rechtsweinsaures Kalium 344, 373. 

Rechtsweinsaures Kalium, saures 344. 

Rechtsweinsaures Natrium 314, 373. 

Rechtsweinsaures Natrium-Kalium 344, 
375f. 

Reservezellulose 537. 

Resorein 344. 

Rhamnose 576. 

Rhodium - Triäthylendiamin - Rhodiumtri- 
oxalate 353f. 

Rochelle-Salz 375—379. 

Rohrzucker 344, 575—578, 585. 

ge - Ferri- Malonat - Monohydrat (?) 
3631. 

Rubidium-Magnesium-Chromat 564 —567. 

Rutil 159, 460, 
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S. 
Saccharose 575—578, 585. 
Saccharose-Octanitrat 578. 
a e. komplexen Iridium-Trioxalsäure 
541, 
Salze der komplexen Kobaltioxalsäure 
355 fl. 
Salze der komplexen Rhodium-Trioxal- 
säure 350—354. 
Schellolsäure-Dimethylester 644. 
Schwefelmangan 222 f. 
Schwefelsaures Nickel 344. 
Schwefelsaures Zink 314. 
«-Sedoheptit 589f. 
ß-Sedoheptit 590, 594. 
'Seignettesalz 344, 375—379. 
Sesquiterpenalkohol 640—613. 
SEC A—AB. 
Silber 847. 
Silbersalz der 4,1-Methyltrimethylencar- 
bonsäure 573. 
Silbersalz der Rhodium-Trioxalsäure 353. 
Simonellit 644. 
Skolezit 344. 
SnJs 224— 227. 
Sphen 460. 
Spinell 444,-443, 544. 
SrOl 227, 230. 
Stärke 588. 
Stearinsäure 593. 
Steinsalz 449, 450. 
Strontiumditartrat-Tetrahydrat 374. 
Strontiumformiat 327. 
Strontiumformiat, wasserhaltiges 327. 
Strontium-Kalium-Chrom-Malonat-Hexa- 
hydrat 366. 
Strontiumnitrat 344. 
Substitutionsprodukte der Butane und 
Butylene 366—379. 
Substitutionsprodukte der Heptane 589 bis 
592. 
Substitutionsprodukte der Hexane 575 bis 
589. 
Substitutionsprodukte der Paraffine und 
Olefine mit 8 und mehr At.C. 592—595. 
Substitutionsprodukte der Pentane und 
Pentene 568--575. R 
Substitutionsprodukte des Athans und 
Äthylens 328—360. 
Substitutionsprodukte des Methans 334 bis 
328. 
Substitutionsprodukte des Propans und 
Propylens 3641—366. 
Sulfonal 327 f. 
Sylvin 449, 450. 
Systeme: 
Calciumoxalat-Wasser 347—349. 
FeO-Fe&03-TiOz, A62f. 
SO-Campher 645. 
Wasser, Uranyloxalat und Ammonium- 
oxalat 360. 
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Systeme: 
Wasser, Uranyloxalat und Natrium- 
oxalat 359f. 


II 
Taloheptit 589 £. 
Tartarsäuren 372f. 
Tartarsäuren, Salze und Derivate 372 ff. 
Tellursäure 502—506. 
Terpene 607—615. 
Terpin 609. ö 
Terpin-Monohydrat 609. 
Tetraäthylammoniumjodid 344, 329. 
Tetraäthyl-Ammonium- Quecksilber-Chlo- 
rid 332. 
Tetraäthyl-Ammonium - Quecksilber-Jodid 
332. 


Tetrabrommethän 325f. 
Tetracetyl-glucose-2-chlorhydrin 578. 
Tetracetyl-methyl-epi-glucosamin 579 f. 
Tetrachlormethan 324 f. 
Tetrahydroabietinsäure 640. 
Tetrajodmethan 326. 
Tetramethyl-Ammonium-Quecksilber- 
. Jodid 336, 331f. 
Tetramethyl-harnsäure 604. 
Thallium 348—319. 
Thallium-Ferri-Malonat, raz. 364. 
Thallium-Malonat 362. 
Tiemannit 466—472. 
Topas 449, 450, 236—246. 
Traubensäure 373. 
Triacetyl-2-desoxy-methylglucosid 580. 
Triacetyl- methylglucosid - 2-brombydrin 
578, 
4 :4-Triäthyl-Ammonium-Jodid 334, 
Triäthylendiamin-Chromichlorid, raz. 334. 
Triäthylendiamin-Chromijodid, raz. 335. 
Triäthylendiamin-Kobaltibromid 332, . 
d.d'-luteo- Triäthylendiamin - Kobalti-Bro- 
motartrat 375. 
dd’-luteo-Triäthylendiamin-Kobalti-Chlo- 
rotartrat 375. 
Triäthylendiamin-Kobaltijodid 332. 
Triäthylendiamin-Kobaltinitrat 332. 
Triäthylendiamin-Kobaltinitrit 332. 
Triäthylendiamin-Kobalti-Perchlorat 332. 
Triäthylendiamin-Kobalti-Rhodanid 332. 
Triäthylendiamin-Nickelbichromat 344. 
Triäthylendiamin-Rhodiumbromid, links- 
drehendes 333. 
Triäthylendiamin-Rhodiumchlorid, 
332f. 
l- Triäthylendiamin - Rhodium - Chloro- 
d-Tartrat-Tetrahydrat 375. 


raz,. 


. Triäthylendiamin-Rhodiumjodid, raz. 333. 


Triäthylendiamin-Rhodiumjodid, links- 
drehendes 334. 

Triäthylendiamin-Rhodiumnitrat, raz. 335f. 

Triäthylendiamin -Rhodiumnitrat, links- 


drehendes 336. 
40 
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Triäthylendiamin-Zinkchlorid, raz. 835. 

Triamylose 582. 

Triamylose, Methyloderivat 582f. 

Trimethyl-Ammonium-Quecksilberchlorid 
331. 

‚Trimethyl- Ammonium - Quecksilberjodid 
326, 334, 332. 

Trioxalate, komplexe 349—356. 

Triphenylmethan 344. 

Turmalin 459, 344, 


U. 


Urea 595. 
Urethan 595 ff, 


: w. 
W 317. 
Weinsäuren 372f. 
Weinsäuren, Salze und Derivat 
Whewellit 476—479, 344—347. 
Wolfram 347. 


X. 
Xylosazon 570. 
a-d-Xylose 568—570. 


2. 
Zellulose 587f. 
Zellulose, Acetate der 588. 
Zirkon 459, 247—254, 


372 ff. 


